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zwischen der Konformation 5, die das globale Minimum ist, und der von
6 (AE = 38.7 kcalmol ™ '; 3-21G*) liefert einen Hinweis auf die ,,Stabilisie-
rung” von Li durch die benachbarte Phenylsulfonylgruppe in
[1a- OPr,],.
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[29] A.Schmuck, P. Pyykko, K. Seppelt, Angew. Chem. 102 (1990) 211 ; Angew.
Chem. Int. Ed. Engl. 29 (1990) 213.
[30] H. B. Biirgi, J. D. Dunitz. Acc. Chem. Res. 16 (1983) 153, zit. Lit.

Synthetische Siderophore vom Tetrazolylenol-Typ:
Eisen(11)-Komplexe und dreidimensionale
Eisen(i1)-Koordinationspolymere **

Von Rolf W. Saalfrank *, Claus-Jiirgen Lurz, Klaus Schobert,
Oliver Struck, Eckhard Bill und Alfred X. Trautwein*

Professor Hiroshi Taniguchi zum 60. Geburtstag gewidmet

Natiirliche und synthetische Siderophore (Eisentriger)
enthalten vorwiegend zweizidhnige Brenzcatechinato- oder
Hydroxamato-Liganden und sind wegen ihrer hohen Affini-
tit gegeniiber dreiwertigen Metall-Ionen, besonders gegen-
iiber Eisen(im)-Tonen, von groBem Interesse!! ~%.. Auch die
von uns zunichst unter vollig anderer Zielsetzung dargestell-
ten (E)-2-(1-Alkyl/Aryl-4,5-dihydro-1H-tetrazol-5-yliden)-
2-cyanessigsduremethylester 1a—c!®! schienen uns als Si-
derophore geeignet. Bei der Umsetzung von 1a—c in Ether
mit wiBrigen Eisen(u1)~chlorid-Lésungen tritt schlagartig ei-
ne tiefblaue Farbung der Etherphasen auf, aus der sich nach
Zusatz von n-Hexan 2a—c in Form tiefblauer Mikrokristalle
abscheiden. Fédngt man die dabei entstandene Salzsdure
durch Zusatz von Triethylamin ab, so lassen sich Ausbeuten
zwischen 84 und 89 % erzielen*?,

Analog erhdlt man aus den 1-(1-Alkyl/Aryl-1H-tetrazol-
S-yl)-2-alkanonen 1d-fl'2! die korrespondierenden Ei-
sen(mmn)-Komplexe 2d-f (Ausbeuten: 60 bis 90%)!'%). Auf-
grund der elementaranalytischen und massenspektro-
metrischen Daten handelt es sich bei 2a-f um einkernige
Eisen(mm)-Komplexe der allgemeinen Zusammensetzung
FeL, (HL = 1a-f). Bei der Umsetzung von 1a mit Afumi-
niumtrichlorid entsteht der korrespondierende Aluminium-
Komplex 3al!®l

Die M6Bbauer-Spektren von Pulverproben der Komplexe
2a,b zeigen bei 298 K relativ schlecht aufgeldste Quadrupol-
dubletts mit Quadrupolaufspaltungen 4E, ~ 0.5 mms™ !
und Isomerieverschiebungen § ~ 0.45 mms ™! (nicht gezeigt).
Die Werte der Isomerieverschiebungen deuten auf High-Spin-
Eisen(in) (S = 5/2) in quasioktaedrischer Umgebung hin!!3!,

[*] Prof. Dr. R. W. Saalfrank, Dipl.-Chem. C.-J. Lurz.
Dipl.-Chem. K. Schobert, O. Struck
Institut fir Organische Chemie der Universitdt Erlangen-Nirnberg
Henkestralle 42, W-8520 Erlangen
Prof. Dr. A. X. Trautwein [*], Dr. E. Bill
Institut fiir Physik der Medizinischen Universitit
Ratzeburger Allee 160, W-2400 Liibeck 1

[*] EPR-Spektren, M3Bbauer-Spektren

[**] Siderophore, 1. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der Deutschen For-
schungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie gefordert
und wire ohne die stimulierenden Diskussionen wihrend eines For-
schungsaufenthalts von R. W. S. bei J-M. Lehn, StraBburg, wohl kaum
entstanden. Fir die Aufnahme von NMR-Spektren danken wir Dr. M.
Moll, Institut fiir Anorganische Chemie der Universitdt Erlangen-Nirn-
berg; fiir FAB-MS-Spektren Dr. A. van Dorsselaer, Institut de Chimie de
PUniversité Strasbourg.
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Die Temperaturabhingigkeit der M&Bbauer-Spektren ist
dhnlich der anderer Siderophor-Komplexe, z. B. von Ferri-
chrom A4,

R R!
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X-Band-EPR-Spektren der Komplexe 2 a, b bestitigen den
High-Spin-Zustand (S = 5/2) des Eisen(in)-Zentrums. Pul-
verproben liefern starke Resonanzsignale schon im niederen
Feld ab etwa g = 10, die aber wegen ihrer extremen Verbrei-
terungen durch intermolekulare Spin-Spin-Wechselwirkun-
gen nicht weiter ausgewertet wurden. Gelost in Dichlorme-
than zeigen jedoch 2a,b bei 10 K dasselbe Spektrum mit
einer starken isotropen Linie bei g = 4.3 und einer schwéche-
ren anisotropen Linie bei g = 9.6, typisch fiir magnetisch
isolierte Fe"-Zentren (S = 5/2) mit maximaler Rhombizitit,
E/D = 1/3 (E und D sind Nullfeldwechselwirkungsparameter
im Spin-Hamilton-Formalismus zur Beschreibung der elek-
tronischen Feinstruktur des Eisen(in)-Zentrums!'3!). Die
Rhombizitit zeigt, dafl von den theoretisch méglichen zwei
(A)/(A)-Konfigurationsisomeren Fel, offensichtlich jeweils
nur die statistisch wahrscheinlichsten (A)/A)-mer-Isomere 2
entstehen. Dieser Befund wird durch das '*C-NMR-Spek-
trum des Aluminium-Komplexes 3a gestiitzt, das fiir die drei
nicht dquivalenten Liganden den zu erwartenden Signalsatz
aufweist!'%, Wihrend 1a—c gegeniiber Eisen(1)-Ionen als
zweizdhnige Liganden fungieren und die mer-Komplexe 2a—
¢ bilden, sollten 1a—c gegeniliber Eisen(mr)-Ionen als dreizdh-
nige Liganden fungieren und durch spontane Selbstorganisa-
tion"® zu dreidimensionalen Koordinationspolymeren!!”)
reagieren.

Um diese Annahme zu iiberpriifen, haben wir etherische
Losungen von 1a—c in Diethylether mit wiBrigen Eisen(1r)-
sulfat-Losungen umgesetzt. Dabei erhdlt man fahlgriine
Niederschldge, die in nicht koordinierenden Lésungsmitteln
nahezu unldslich sind und selbst bei 570 K noch keinerlei
Verinderungen zeigen. Nach den Mikroanalysen handelt es
sich bei den erhaltenen Produkten um Verbindungen der
allgemeinen Zusammensetzung [FeL,],, wobei die FAB-MS-
Daten (FAB = Fast Atom Bombardment) von 4a auf ein
Polymer hinweisen!°!,

Die Entstehung von Koordinationspolymeren des Typs 4
1Bt sich verstehen, wenn man 1a—c oder deren Enolate als
dreizihnige Chelatliganden betrachtet und man von der in-
termedidren Bildung des koordinativ ungesdttigten Eisen(11)-
Bausteins 5 ausgeht. Die Verkniipfung der aufgrund der bei-
den CN-Gruppen zweizdhnigen Monomere 5 untereinander
sdttigt das Eisen(1)-Zentrum von 5 koordinativ ab, wobei
sich die entsprechenden dreidimensionalen Koordinations-
polymere 4 bilden. In Einklang mit einer polymeren Struktur
von 4 steht ferner, daB3 Polymere des Typs 4 in koordinieren-
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den Losungsmitteln wie Pyridin, Acetonitril etc. gut loslich
sind und depolymerisieren.

Im Gegensatz zu 1a—c sind wegen des Fehlens von zusitz-
lichen CN-Gruppen bei 1d—f die Voraussetzungen fiir eine
»interne* Kupplung nicht gegeben, so daf} in diesen Fallen
mit Eisen(11)-Ionen die Bildung von Koordinationspolyme-
ren ausbleibt!!#],
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MesCCH, CgHsCH, 4-EtCeH

Die DMSO-Ldsungen der Verbindungen 4a,b gehoren im
Gegensatz zu ihren Pulverproben zu den wenigen Systemen
mit ganzzahligem Spin S = 2, die ein EPR-Spektrum liefern
(Abb. 1). Die breiten Resonanzsignale konnen als quasi
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Abb. 1. EPR-Spektrum einer DMSO-Losung der Verbindung 4a. Temperatur:
10 K, Frequenz: 9.434 GHz, Leistung: 20 mW. (Das schwache Resonanzsignal
bei g = 4.3 riihrt von geringer Verunreinigung der Losung durch Eisen(r) her.)

., Am = 4“-Uberginge zwischen den Zustinden S, = + 2
und S, = — 2 des S = 2-Quintetts erkldrt werden!!®). Sie
sind nur unter der Bedingung zu messen, daf} die Nullfeld-
aufspaltung des Quintetts sehr klein (< 0.3 cm) ist. Mogli-
cherweise bewirkt die CN-Bindung der ,,axialen** Liganden
im Festkorper im Gegensatz zur schwachen Koordination in
Losung eine zu starke Nullfeldwechselwirkung, um noch
EPR-Uberginge zu erméglichen.

Die Mo6Bbauer-Spektren von Pulverproben der Komplexe
4a,bzeigen im Temperaturbereich 4.2 bis 300 K nahezu tem-
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peraturunabhdngige Quadrupoldubletts mit Aufspaltungen
AE, =3.16 mms ! (4a), 3.0 mms ! (4b) und bei 4.2 K die
fiir High-Spin-Eisen(1r) typische Isomerieverschiebung 6 =
1.22 mms ™! (4a,b) (Abb. 2 links). Der hohe J-Wert belegt
die Sechsfachkoordination des Eisens durch Stickstoff- und
Sauerstoffliganden im Koordinationspolymer. Eine quasi-
tetraedrische Ligandenanordnung wiirde §-Werte unter
1 mms ™! ergeben!*3). Unterhalb 4.2 K verhalten sich die bei-
den Komplexe 4a und 4b unterschiedlich. 4a zeigt bei 1.6 K
ohne duBleres Magnetfeld spontane magnetische Ordnung, er-
kennbar an der magnetischen Hyperfeinwechselwirkung im
MoBbauer-Spektrum (Abb. 2 rechts), was ein weiterer Nach-
weis fiir die Polymerstruktur von 4a ist. Ein dufleres Feld
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0.90 |
] 0.94
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‘

Abb. 2. Links: MéBbauer-Spektrum einer Pulverprobe der Verbindung 4a,
aufgenommen bei 77 K. Die durchgezogene Linie ist eine Kurvenanpassung mit
Lorenz-Linien. Rechts: MéBbauer-Spektrum einer Pulverprobe der Verbin-
dung 4a, aufgenommen bei 1.6 K. Die durchgezogene Linie ist eine Simulation
mit den Parametern: 0 = 1.22mms ™ '; AE; =3.10mms™'; B™ = 17.7T; T =
0.30 mms ™! ; Polarwinkel von B bezogen auf das molekulare Hauptachsensy-
stem des elektrischen Feldgradienten: 8 = 30°, ¢ = 90° (rechts). T,,, = relative
Transmission, v = Relativgeschwindigkeit.

von 0.18 T blieb ohne meBbaren EinfluBl auf das 1.6 K-Spek-
trum von 4a, was darauf hinweist, daB} die magnetische Ord-
nung antiferromagnetischer Natur ist. Im Gegensatz zu 4a
sind im Spektrum 4b bei 1.6 K keine Anzeichen einer ma-
gnetischen Hyperfeinwechselwirkung zu entdecken. Die an-
tiferromagnetische Wechselwirkung in 4b sollte somit
schwicher sein und sich demnach erst unterhalb 1.6 K im
MoBbauer-Spektrum beobachten lassen.

Eingegangen am 11. Juni 1991 [Z 4693]

CAS-Registry-Nummern:

2a, 136537-84-3; 2b, 136537-85-4; 2¢, 136568-97-3; 2d, 136537-86-5; 2e,
136537-87-6; 21, 136537-88-7; 3a, 136537-89-8; 4a, 136537-91-2; 4b, 136537~
93-4; 5¢, 136568-98-4.
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(NH,),[Re,S,¢l, ein losliches Metallsulfid mit
interessanten elektronischen Eigenschaften
und ungewohnlicher Reaktivitiit **

Von Achim Miiller*, Erich Krickemeyer, Volker Wittneben,
Hartmut Bigge und Michael Lemke

Professor Hans Georg von Schnering
zum 60). Geburtstag gewidmet

,,Molekulare** Metallsulfide!!! sind aus zwei Griinden von
aktuellem Interesse: Sie sind die aktiven Zentren in einigen
zum Teil ubiquitdren Proteinen, die fiir grundlegende biolo-
gische Prozesse von Bedeutung sind!?), und werden auch als
Ausgangsmaterialien fiir wichtige Katalysatoren verwen-
det!3); priparativ zuginglich geworden sind sie jedoch erst in
den letzten 20 Jahren!!. In der vorliegenden Arbeit wird ein
ungewohnliches Sulfid vorgestellt, bei dem die Metall-Me-
tall-Bindung einen hohen Doppelbindungscharakter hat und
dessen elektronische Struktur sich mit seinem ungewohnli-
chen Reaktionsverhalten und dem anderer Metallsulfide kor-
relieren 148t. Ein molekulares Metallsulfid mit einer Metall-
Metall-Doppelbindung ist bisher nicht beschrieben worden.

Durch Umsetzung von Ammoniumperrhenat mit einer
wialrigen Ammoniumpolysulfid-Lésung (mit einem hohen
Schwefelanteil) bei Raumtemperatur konnten wir schwarze
Kristalle des dimorph anfallenden Salzes 1 erhalten. 1 wurde
durch Elementaranalyse, Thermogravimetrie (H,O-Gehalt),
UV/VIS/Nah-IR- und [R-Spektroskopie, X -MO-Rechnun-
gen sowie Pulverdiffraktometrie!! charakterisiert.

(NH4)2[Rezsz(Sa)z(s4)z] ) 4HZO 1
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