
Distorsionsisomere von [LWOClll + im festen 
Zustand und in Liisung; Kristallstrukturen der 
blauen und der griinen Form von [LWOC12]PF6** 
Von Karl WieghardP, Gabriele Backes-Dahmann, 
Bernhard Nuber und Johannes Weiss 

Blaue und griine Kristalle des diamagnetischen Neutral- 
komplexes cis-mer-[MoOC12(PMe2Ph),] zeigen sogenannte 
Distorsionsisomerie (Verzerrungsisomerie)['l. Die einzahni- 
gen Liganden umgeben das MoIv-Zentrum oktaedrisch in 
gleicher raumlicher Anordnung (cis-mer); die beiden For- 
men unterscheiden sich im festen Zustand nur in der 
Unge der Mo=O- und der der zur Oxogruppe trans-stan- 
digen Mo-CI-Bindung (Mo=O: 167.6(7) (blau), 180.3(11) 
pm (griin); Mo-CI 255.1(3) bzw. 242.6(6) pm). In Losung 
wandelt sich die griine Form irreversibel in die blaue um. 
Wilkinson et al. haben blaue und griine Kristalle von 
[MoOC12( PMe,)J beschrieben - jedoch ohne Distorsions- 
isomerie nachzuweisen[21. Wir konnten kiirzlich fiir die 
Komp\exanionen in [PPh4]2[MoO(CN)4(H,0)]-4 H 2 0  (griin) 
und [ASP~~]~[MOO(CN)~(H,O)]-~ H 2 0  (blau) diese Isome- 
rie rontgenographisch na~hweisen['~. Auch hier zeigt die 
blaue Form eine kiirzere Mo=O-Bindung als die griine. Es 
gibt auch Salze des [MoO(CN),]~--IO~S in blauer und grii- 
ner FormL3'. Allen Verbindungen gemeinsam ist eine 
MoiV=O-Gruppe sowie Diamagnetismus und die Tatsa- 
che, daD in Losung offenbar immer nur eine Form vorliegt. 

Fur die Distorsionsisomerie gibt es bisher - vor allem 
wegen der begrenzten Zahl gesicherter Beispiele - keine 
Interpretation. 1st sie auf diamagnetische Mo'"=O-Kom- 
plexe beschrankt oder an den festen Zustand gebunden 
(Packungseffekt ect.)? Wir berichten hier iiber die Charak- 
terisierung von Distorsionsisomeren im festen Zustand und 
in Lasung am Beispiel des paramagnetischen [LWOC12]+ - 
Ions (L= N,N'. N"-Trimethyl-1,4,7-triazacyclononan), das 
als Hexafluorophosphat in einer blauen Form 1 und einer 
griinen 2 kristallin erhalten w ~ r d e [ ~ ] .  

Die 1R-Spektren von 1 und 2 (KBr) sind sehr ahnlich, 
nur im Bereich der W=O-Valenzschwingung werden signi- 
fikante Unterschiede deutlich: 1 zeigt die v(W=O)- 
Schwingung bei 980 cm-I, wiihrend sie fiir 2 bei 960 cm-'  
beobachtet wird. 1 und 2 sind im festen Zustand monate- 
lang (farb)stabil und auch bei erhohten Temperaturen (bis 
450 K) nicht ineinander umwandelbar. 

Die Kristallstrukturanalysen ergeben, dal3 1 und 2 in 
der gleichen Raumgruppe mit sehr Bhnlichen Abmessun- 
gen der Elementarzelle kristalli~ieren[~'. Die Packung 
der [LWOCL]+- und der fehlgeordneten PFt-Ionen ist 
ebenso wie die Anordnung der Liganden um das Wv-Zen- 
trum in beiden Salzen gleich (Abb. 1). Der dreiziihnige Li- 
gand N .  N'. N"-Trimethyl- 1,4,7-triazacyclononan besetzt fa- 
cial drei Koordinationsstellen eines venerrten Oktaeders; 
zwei Chloro-Liganden in cis-Stellung zueinander sowie 
eine 0x0-Gruppe besetzen die restlichen drei Koordina- 
tionsstellen. Signifikant unterschiedlich sind in dem Kom- 
plexkation in 1 und 2 nur die Langen der W=O- und 
wahrscheinlich die der hienu trans-standigen W-N I-Bin- 
dung: In der blauen Form wird ein kiinerer W=O- 
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(172(2) pm) und ein langerer W-NI-Abstand (237(2)) be- 
obachtet; in der griinen Form betragen diese Abstande 
189(2) bzw. 232(2) pm. Wegen der relativ groBen Fehler ist 
allerdings die Signifikanz des Langenunterschiedes der 
beiden W-N1-Bindungen experimentell nicht befriedi- 
gend abgesichert. 

C.4 CbA 

Abb. 1. Struktur des Kations [LWOC12]+ in 1 und 2. Die Atome W, CI, NI 
und 0 liegen auf einer kristallographischen Spiegelebene. AusgewBhlte Bin- 
dungslangen [pml und -winkel ["I in 1 (in Klammern entsprechende Werte 
fiir 2): W - 0  171.9(18) (189.3(20)), W-CII 232.2(5) (229.5(6)), W-NI 
237.0(17) (232.1(20)), W-N2 223.9(13) (224.7(16)); CII-W-CIIA 91.7(3) 

N2-W-N2A 78.3(6) (76.9(8)), CII-W-N2 93.1(5) (93.3(7), 0-W-N2 
(93.5(4)), CI 1 -W-0 102.8(8) (1 0 148)). CI 1 A- W- N2 163.7(8) (1  64.5(8)), 

91.1(8) (90.9(8)), NI-W-N2 75.4(6) (75.8(8)). 

Kristalle von 1 und 2 losen sich in wasserfreiem Aceto- 
nitril mit blauer bzw. griiner Farbe. Derartige Losungen 
sind mehrere Tage stabil; es wird in keinem Fall ein Farb- 
umschlag griin u blau beobachtet. 

Die Elektronenspektren von 1 und 2 in CH3CN (Abb. 
2) zeigen einen intensitatsschwachen d-d-ubergang im 
sichtbaren Bereich (1 : 11 = 7 12 nm (E = 20 cm mol - ' L); 2 : 
693(40)), wie er fur 0x0-Komplexe von Wv typisch ist. In- 
teressanterweise enthalt das Spektrum von 2 eine relativ 
intensitiitsstarke Charge-Transfer-Bande (wahrscheinlich 
der W=O-Gruppe) bei 419 nm ( ~ = 8 9 0  cm mol-' L), wel- 
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Abb. 2. Elektronenspektrum von 1 (----) (3.5. lo-' mol L- ') und 2 (-) 
(2.0. lo-' mol L-')  in wasserfreiem Acetonitril ( I  cm-Kuvette). 

Angew. Chem. 97(198S) Nr.  9 0 VCH Ver/agsgese//schafi mbH. 0-6940 Weinheim, 1985 0044-8249/8S/0909-0773 $ 02.50/0 773 



che die griine Farbe von 2 bewirkt und die bei 1 stark hyp- 
sochrom verschoben ist (286 nm). Aus ESR-Messungen an 
diesen Losungen bei 293 K wurden g-Werte fur 1 zu 
1.775(3) und fur 2 zu 1.790(3) ermittelt. 

Beide Methoden zeigen, daB auch in Liisung zwei Spe- 
zies von [LWOC12]' existieren. Fur die griine Losung von 
2 wird ein sofortiger Farbumschlag nach blau beobachtet, 
wenn geringe Mengen Wasser zugegeben werden. Aus die- 
ser LGsung kann blaues 1 nahezu quantitativ durch Zu- 
gabe von festem NaPF6 kristallin erhalten werden. Elek- 
trochemisch konnen 1 und 2 in wasserfreiem CH3CN 
rnit 0.1 mol L- '  tBu4NPF6 als Leitsalz reversibel zu 
[LW'"0Cl2] reduziert werden (E'=  - 1.14 V vs. Ferro- 
cenium/Ferrocen fur 1 und 2)[4"]. 
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per, (293 K ) =  1.90/.~~; 2: (293 K)- 1 . 8 9 ~ ~ ) .  

IL2Fe~'(p-OH~p-CH3C02)2Kclo,) - H20,  
eine Modellverbindung der Dieisenzentren in 
Desoxyhamerythrin** 
Von Phalguni Chaudhuri, Karl Wieghardt*, 
Bernhard Nuber und Johannes Weiss 

In den oxidierten Formen des sauerstoffubertragenden 
Proteins Hamerythrin liegen zweikernige (p-Oxo)bis(p- 
carboxylato)dieisen(Iir)-Einheiten vor"]; die beiden Fell'- 
Zentren sind stark antiferromagnetisch gekoppelt 
(J= - 134 cm-' in Metazidohamerythrin)l2I. Kiirzlich sind 
einige niedermolekulare, zweikernige Fe"'-Komplexe die- 
ses Typs synthetisiert und charakterisiert worden[']. Die 
Ubereinstimmung der spektroskopischen Eigenschaften 
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(Elektronen-, Resonanz-Rarnan- und Mofibauer-Spektren) 
sowie der magnetischen Suszeptibilitaten von Metham- 
erythrin und Metazidohamerythrin einerseits und denen 
der anorganischen Modellverbindungen andererseits ist 
bemerkenswert. Dies belegt den Wert von Untersuchungen 
an niedermolekularen Modellkomplexen fiir das Verstand- 
nis metallhaltiger ProteineI4l. 
In DesoxyhSimerythrin, der aktiven Form des Proteins, 

liegen zweikernige Fe"-Komplexe rnit high-spin-Elektro- 
nenkonfiguration vor. Das Elektronenspektrum und die 
magnetischen Eigenschaften sind zwar bekanntr5I, geben 
jedoch wenig AufschluB uber die Struktur; eine Kristall- 
strukturanalyse wurde nicht durchgefuhrt. Aus MCD- 
ESR-Messungen an Desoxyhamerythrin folgt fur die Di- 
eisen(~i)-Zentren eine Bis(p-carboxylato)(p-hydroxo)-ver- 
briickung16'; der gleiche Vorschlag wurde von Stenkamp et 
at. gemacht1I2'. Die Kopptungskonstante J wurde zu 
- 13f5 cm-' abgeschatzt. Wir berichten hier iiber die er- 
ste niedermolekulare Modellverbindung fur das aktive 
Zentrum des Proteins. 

Die Reaktion von Fe(C104)2.6 H20 in wasserfreiem Me- 
thanol mit N,N',N"-Trimethyl-l,4,7-triazacyclononan (L) 
in Gegenwart von wasserfreiem Natriumacetat unter Sau- 
erstoffausschlul3 fiihrt zu schwach griin-gelben Kristallen 
von [L2Fe~'(p-OH)(p-CH3C02)21(C104)~ H20 1 ['I. 

Die Struktur von 1 (Abb. l)lx1 besteht aus einer F-Hydro- 
xo-verbriickten Dieisen(r1)-Einheit, die noch zwei Aceta- 
tobriicken enthalt und nicht koordinativ gebundene, stati- 
stisch fehlgeordnete Perchlorat-Ionen. Zwei facial koordi- 
nierte, dreizahnige Aminliganden vervollstandigen die ver- 
zerrt oktaedrische Koordinationssphare der beiden Fell- 
Zentren. Die Struktur von 1 entspricht damit weitgehend 
dem Strukturvorschlag161 fur DesoxyhSimerythrin. Die 
Fe-0- und Fe-N-Bindungen in 1 sind deutlich langer als 
in 2, dem Oxidationsprodukt von 1 (siehe unten); dies ist 
in Einklang mit einer d6-high-spin-Elektronenkonfigura- 
tion der Fe"-Zentren in 1. 
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Abb. 1. Struktur des Kdtions [L2f-e:'(OH)(C H.,CO2)J ' i m  hrirrdll von 1. 
Wichtige Bindungslangen [pm] und -winkel ["I: Fe-01 198.7(8), Fe-02 
214.2(9), Fee-03 212.3(9), Fe-NI 225.7(10), Fe-N2 230(1), Fe-N3 231(1), CS- 
0 2  120(2), C8-03A 134(2), C7-C8 155(2), Fe-FelA 332(1); Fe-01-FelA 
113.2(2), 01-Fe-02 98.2(4), 01-Fe-03 95.6(5), 02-Fe-03 92.6(5). 

Das Elektronenspektrum von 1 in Methanol (Abb. 2 
links) [A=928 nm (&=lo cm-I mol-' L); 1100 (sh) (7)] ist 
dem von Desoxyhamerythrin sehr i h n l i ~ h ~ ~ l .  Die magneti- 
schen Suszeptibilitaten (Faraday-Methode) lieBen sich fur 
kristallines 1 zwischen 100 und 298 K problemlos mit 
einem isotropen Heisenberg-Modell, H'= - 2 JS, .S2 
(S, =S2 = 2) und g = 2.24, anpassen. Schwach antiferroma- 
gnetisches Verhalten zeigt die berechnete Spinaustausch- 
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