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Die Entwicklung niedrigvalenter Eisenverbindungen ist
sowohl durch die Mitwirkung solcher Spezies im katalyti-
schen Zyklus der Kohlenmonoxiddehydrogenase als auch
durch ihr Potenzial fiir die Stickstofffixierung neu angeregt
worden."? Neueste Synthesestrategien zur Stabilisierung
niedriger Oxidationsstufen konzentrieren sich auf die Ver-
wendung von P-, N- und S-Donorliganden mit niedriger Ko-
ordinationszahl.* Insbesondere wurde iiber einige Fe'- und
Fe’-Komplexe mit vierzihnigen, makrocyclischen N,-Ligan-
den berichtet; die am besten charakterisierten Beispiele
finden sich dabei in der Porphyrinfamilie.”"*! Die nachge-
wiesene Fihigkeit von Porphyrinliganden, an Redoxprozes-
sen teilzunehmen, erschwert jedoch die eindeutige Zuord-
nung niedriger Oxidationsstufen fiir das Metall in diesen
Systemen.[”!

Ein Low-Spin-Fe'-Komplex mit einem makrocyclischen
tetraenN,-Liganden wurde von Busch etal. beschrieben
(Schema 1, links); dariiber hinaus wurde die Bildung einer
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Schema 1. Fe'-Verbindungen mit tetraenN,- (links) und tim-Liganden
(rechts). Bindungslidngen in Rot mit Standardabweichungen.

Fe’-Spezies vorgeschlagen.”! Die Redoxeigenschaften des
Makrocyclus wurden fiir dieses System nicht beriicksichtigt.
Neuere Arbeiten unserer Gruppe haben gezeigt, dass a-Di-
imine redoxchemisch ,,nicht-unschuldige* Liganden sind, und
legen nahe, dass auch erweiterte, auf o-Diiminen basierende
Makrocyclen, wie z.B. der tetraenN,-Ligand, an Redukti-
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onsprozessen teilnehmen konnen. Tatséchlich spekulierten
auch Rose et al. schon dariiber, dass die Beteiligung tieflie-
gender o-Diimin-n*-Orbitale eines strukturell analogen
[Fe"(tim)(NCS),]-Komplexes'” (Schema 1, rechts (L=
NCS)) die Bildung von Ligandradikalen bei der Reduktion
bevorteilen konnte.'!! Die fiir beide makrocyclischen N,-Li-
ganden verfiigbare, hypothetische 4e-Redoxserie (Schema 2)
ermoglicht eine ebenso giiltige, alternative Beschreibung von
Buschs [Fe'(tetraenN,)]"-Komplex als [Fe"(L™)]" mit einem
makrocyclischen Radikalanion.4!
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Schema 2. Vierelektronen-Redoxreihe des tim-Liganden. S = Spinzu-
stande von L.

Um die genaue elektronische Struktur reduzierter Fe-
Komplexe mit ungesittigten N,-Makrocyclen aufzukléren,
haben wir die Redoxchemie des Komplexes [Fe(tim)-
(MeCN),](PF,), untersucht (Schema 1, rechts).l* Die Kris-
tallstruktur von [Fe"(tim)(MeCN),](PF,), wurde bei 100 K
neu bestimmt. Die durchschnittliche C-C-Bindungsldnge des
Diimins entspricht mit 1.487(3) A dem Wert einer Einfach-
bindung, wogegen die gemittelte C-N-Bindungslinge mit
1.292(4) A typisch fiir eine Doppelbindung ist, wie es fiir den
vollstindig oxidierten, neutralen Liganden (tim”) in einem
diamagnetischen Eisen(IT)-Komplex zu erwarten ist. Das
Cyclovoltammogramm von [Fe'(tim)(MeCN),](PF;), zeigt
zwei quasi-reversible Einelektronenreduktionsprozesse bei
E,,=-1.16 und —1.64 V gegeniiber Ferrocenium/Ferrocen.
Die Potentiale liegen etwas weiter im negativen Bereich als
die analogen Elektronentransferprozesse in [Fe''(tetraenN,)-
(MeCN),]*", die zuvor metallzentrierten Reduktionen zu Fe'-
und Fe’-Spezies zugeordnet wurden.”) Die chemische Re-
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duktion von [Fe"(tim)(MeCN),]*" benétigte einen mehr als
zweifachen Uberschuss an Na in THF und ergab bronze-
violette Kristalle des reduzierten Produkts, [Fe(tim)],.

Zu unserer Uberraschung zeigte die Kristallstruktur des
Produkts, dass die reduzierte Eisenverbindung zu [{Fe-
(tim)},]"*® dimerisiert (Abbildung 1). Die Metall-Metall-

ClieIE >

Fe-Fe: 2.6869(8) A

Abbildung 1. Kristallstruktur von [{Fe(tim)},] (links) und Van-der-
Waals-Darstellung des Molekils (rechts). Charakteristische Bindungs-
langen: C(6)-N(5) 1.353(3) A; C(6)-C(7) 1.399(3) A.

Bindung im Dimer [{Fe(tim)},] wird nicht durch weitere
Briickenliganden unterstiitzt.'*) Die einzigen anderen Bei-
spiele fiir Fe-Fe-Bindungen in Abwesenheit von verbrii-
ckenden Liganden finden sich unter Fe-Carbonylverbindun-
gen mit niedrigvalentem Fe' oder Fe’.'**! Unseres Wissens
ist [{Fe(tim)},] somit das einzige Beispiel eines Eisenkom-
plexes vom Werner-Typ mit einer nicht unterstiitzten Metall-
Metall-Bindung.”*?! Die Fe-Fe-Bindung in [{Fe(tim)},] ist
relativ schwach; die beiden Metallzentren befinden sich in
einem Abstand von 2.69 A Jedes der beiden quadratisch-
pyramidalen Fe-Ionen ist um 0.26 A aus der N,-Ebene her-
ausgehoben. Bezogen auf die a-Diimineinheit besitzen die
zwei koordinierten Makrocyclen eine gestaffelte Anordnung,
wobei der Torsionswinkel um ca. 15° vom rechten Winkel
abweicht. Alle vier C-C-Bindungen der Diimineinheit sind
signifikant kiirzer (C-C,,,=1.398(3) A) als die analogen
Bindungen in [Fe"(tim)(MeCN)]*". Die gemittelten C-N-
Bindungen der Diimine sind mit 1.355(3) A dementspre-
chend ldnger als in der Ausgangsverbindung. Diese Verin-
derungen belegen eindeutig, dass alle vier Diimineinheiten
reduziert wurden, in Einklang mit einem tim® - oder tim®"-
Liganden. Dies bedeutet gleichzeitig, dass entweder ein Fe'-
oder ein Fe™-Komplex vorliegen muss, bei dem die Metall-
zentren in quadratisch-planarer N,-Donorumgebung einen
Intermediate-Spin-Grundzustand (Sg.=1 bzw. 3/2) einneh-
men.

In Ubereinstimmung mit einem S = 1-Grundzustand er-
geben Messungen der magnetischen Suszeptibilitidt (Abbil-
dung 2) fiir das Fe-Fe-Dimer einen Wert y;=2.9 ug (1T, 2-
300 K). Die feldabhingigen MoBbauer-Spektren (Abbil-
dung 3) sind ebenfalls in Einklang mit einem S =1-Spinzu-
stand des Molekiils und ergeben eine Isomerieverschiebung
von 0=0.18 mms"' sowie eine Quadrupolaufspaltung AE,
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Abbildung 2. Messung der magnetischen Suszeptibilitit u.g von [{Fe-
(tim)},] im Festkdrper bei 1 T und 2-300 K (®). Simulation (——) mit
S=1,g=2.04, |[D|=124cm™, TIP=141x10"° emu (temperaturun-
abhingiger Paramagnetismus).

%
L X
%
-6 -5 -4 -3 2 14 0 1 2 3 4 5 6
v/mm s

Abbildung 3. Feldabhingige MoRbauer-Spektren von [{Fe(tim)},] bei

4 Kund 1T (unten), 4 T (Mitte) und 6 T (oben). Die blauen Linien

sind Simulationen mit S;=1 (Gesamtspinzustand), d=0.18 mms™’,

AEq=+ 2.54 mms™', =03, D=+13.01 cm™', E/D=0.08,
g=8,=8=2.00, [A/g\Bn]: Au=—T7.69T, A, =—14.48T,
A,=—44.11T. Die Isomerieverschiebung ist relativ zu a-Fe bei 298 K
angegeben.

von +2.54 mms ' Die MoBbauer-Spektren belegen auBer-

dem die elektronische Aquivalenz der beiden Eisenzentren.
Die Isomerieverschiebung und die Werte des Hyperfein-
kopplungstensors (A) weisen auf eine Intermediate-Spin-
Fe"-Verbindung mit einem n-Radikalliganden hin.”! Das
Absorptionsspektrum von [{Fe(tim)},] zeigt eine Absorpti-
onsbande bei 598 nm (¢ ~ 7000M 'cm™), die dem charak-
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teristischen Chromophor eines an Eisen koordinierten o-Di-
iminradikalsystem entspricht.l¥

Auf Grundlage der spektroskopischen Daten alleine kann
jedoch nicht zwischen den zuvor erwidhnten Resonanzstruk-
turen [{Fe"(tim*")},] und [{Fe™(tim*")},] unterschieden
werden. Eine giiltige elektronische Konfiguration, die in
Einklang mit einer Metall-Metall-Bindung ist, ist sowohl fiir
eine Intermediate-Spin-Fe- als auch fiir eine Intermediate-
Spin-Fe"'-Verbindung denkbar (siche Abbildung S5 in den
Hintergrundinformationen). Allerdings liefert keine der
beiden Moglichkeiten ein iiberzeugendes Argument fiir die
ausgeprigte energetische Bevorzugung des S =1-Grundzu-
stands des Dimers gegeniiber dem diamagnetischen S=0-
Zustand (AE > 50 kcalmol !, gemiB DFT-Rechnungen).

Die Analyse der DFT-Rechnungen an [{Fe(TIM)},] zeigt
exzellente Ubereinstimmungen zwischen der geometrieopti-
mierten und der rontgenkristallographisch bestimmten
Struktur (Tabelle S2). Die berechneten M6Bbauer-Parameter
sind ebenfalls in Einklang mit den experimentellen Werten
(berechnet: 6=0.19 mms™', AE,=1.76). Die DFT-Rech-
nungen legen nahe, dass die elektronische Struktur des
Dimers durch eine gemischtvalente Formulierung — beziiglich
der Metallzentren und der Liganden — als [{Fe*(tim*°7)},]
besser beschrieben wird. Das aus den DFT-Rechnungen ab-
geleitete, qualitative MO-Schema (Abbildung 4) zeigt ein
doppelt besetztes o-Orbital, das aus der d,-d_-Wechselwir-
kung zwischen den beiden Eisenionen hervorgeht und fiir die
Metall-Metall-Bindung maf3geblich ist. Ein vollig liganden-
zentriertes Orbital (L,z) reprisentiert den teilweise ge-
schlossenschaligen, zweielektronenreduzierten a-Diimin-
Charakter. Zusétzlich konnen drei weitere ligandenzentrierte
SOMOs gefunden werden, die jeweils antiferromagnetisch
mit einem metallzentrierten SOMO (d,,), d,;p und o¥)
koppeln. Die verbleibenden beiden ungepaarten Elektronen
auf den Metallzentren besetzen zwei entartete, beinahe or-
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Abbildung 4. Aus DFT-Rechnungen (B3LYP) erhaltenes qualitatives
MO-Diagramm fiir [{Fe(tim)},], s ist die raumliche Uberlappung, die z-
Achse liegt entlang der Fe-Fe-Bindung.
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thogonale Fe-d, -Orbitale und sind fiir den Triplettgrundzu-
stand des Molekiils maBgeblich.

Die drei Paare metallzentrierter und ligandzentrierter
SOMOs zeigen eine groBe raumliche Uberlappung (s ~0.7),
sodass sich ein Gesamtspinzustand von S;=1 ergibt. Das
einfach besetzte o*-Orbital fithrt zu einer formalen Bin-
dungsordnung von 0.5 und erkldrt somit die groBe Fe-Fe-
Bindungsldnge. Von noch groBerer Bedeutung ist, dass die
Anwesenheit eines liber beide Metallzentren delokalisierten,
ungepaarten Elektrons in diesem o*-Orbital eine starke
Austauschwechselwirkung zwischen den beiden Eisenzentren
bewirkt und somit die parallele Ausrichtung der Spins am
Metall erzwingt. Infolgedessen wird der S = 1-Grundzustand
durch die zwei ungepaarten, parallelen Spins in den Fe-d,.-
Orbitalen erreicht. Die DFT-Rechnungen zeigen weiterhin,
dass sich die Schwierigkeiten bei der Zuordnung konkreter
Oxidationszahlen fiir Fe und tim aus der Delokalisation iiber
metall- und ligandenzentrierte Orbitale sowie aus erhebli-
chen kovalenten Wechselwirkungen ergeben. Obwohl die
Formulierung als [{Fe>*(tim**")},] sowohl die Bindungsver-
héltnisse als auch die magnetischen Eigenschaften des Dimers
zufriedenstellend erklért, konnen wir zum jetzigen Zeitpunkt
keine der beiden alternativen Elektronenstrukturen [{Fe-
(tim*")},] oder [{Fe™(tim*")},] eindeutig ausschlieBen.

Die nachgewiesene Redoxaktivitidt des tim-Liganden im
Komplex [{Fe(tim)},] ist von Bedeutung fiir die Chemie
dhnlicher, auf o-Diiminen basierender Makrocyclen. Die
Teilnahme solcher Liganden an Redoxprozessen hat grof3e
Auswirkungen auf die Reaktivitdt von Metallkomplexen mit
vergleichbaren ungesittigten N,-Makrocyclen. Dies gilt ins-
besondere, da bereits eine Vielzahl von Redox- und Kataly-
sestudien tiber die Reaktionen dieser Systeme zur Aktivie-
rung von molekularem Sauerstoff und Wasserstoff durchge-
fiihrt wurden.**>

Experimentelles

Alle Synthesen wurden in inerter Atmosphére mithilfe von Stan-
dardschutzgastechniken oder im Handschuhkasten durchgefiihrt. Die
Details der physikalischen Messungen konnen den Hintergrundin-
formationen entnommen werden.

[Fe(tim)(MeCN),](PF,), wurde gemif der Literaturvorschrift
synthetisiert.'>?!

[{Fe(tim)},]: In einer typischen Synthese wurde eine Suspension
von [Fe(tim)(MeCN),](PFy), (0.154 g, 0.228 mmol) in 10 mL wasser-
freiem THF mit 2-3 Aquivalenten Na (als 5% oder 10% Na/Hg-
Perlen, 0.63 mmol Na) versetzt. Die Losung wurde iiber Nacht ge-
rithrt, wobei eine indigofarbene Losung erhalten wurde. Die Losung
wurde anschlieBend durch Celite filtriert und das Produkt durch
Diffusion von Diethylether in die THF-Losung umkristallisiert
(Ausbeute =0.05 g, 72 % ). Auf diese Weise konnten auch Einkristalle
fiir die Rontgenstrukturanalyse erhalten werden. Elementaranalyse
(%) ber. fir CyxHyNgFe,: C 55.27, H 7.95, N 18.42; gef.: C 55.31, H
7.93, N 18.40. UV/Vis: Apyy (6, M 'em™') in THF: 578 (7000), 724 nm
sh (2000).
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