Der EinschluBl von Eisenhydroxid-Struktur-
einheiten durch den Liganden ,heidi*: zwei
neue Hydroxo(oxo)eisen-Cluster

mit 19 und 17 Eisenatomen

Von Sarah L. Heath und Anne K. Powell*

Verbindungen mit einer groBeren Anzahl von Eisen-
zentren, die durch Oxid- und Hydroxid-Ionen verbunden
sind, treten in der Natur hiufig auf. Zu nennen sind hier
unter anderem der Kern des Eisenspeicherproteins Ferritin,
der bis zu 4500 Eisenatome aufnehmen kann, eine ganze Rei-
he von Eisenmineralien sowie der gewohnliche Rost. Die
groBe Bedeutung solcher Verbindungen gab den AnstoB da-
zu, kleinere Hydroxo(oxo)polyeisen-Komplexe zu syntheti-
sieren und zu analysieren, die als Modellsysteme dienen kon-
nen. Einige interessante Polyeisenkomplexe sind seither
erhalten worden, darunter Cluster mit acht''), zehn'?!
und elf Eisenzentren!3! sowie der Heterometallcluster
[Fe, MO, ,(OH),(0,CPh),,], M = Mn, Co!. Keine dieser
Verbindungen weist aber die typischen Charakteristika der
natiirlich vorkommenden Materialien auf.

Wir beschreiben nun die Synthese und Charakterisierung
von drei Eisenkomplexen mit dem Liganden ,heidi*
(H3heidi = N(CH,COOH),(CH,CH,0H)), von denen zwei
einen neuen Typus von Hydroxo(oxo)eisen-Clustern repré-
sentieren. In ihnen ist der dichtest gepackte Clusterkern von
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Abb. 1. Die Strukturen von 1 (links) und 2 (rechts) im Kristall; Fe in griin, O
in rot.

einer Schale aus Liganden, an die weitere Eisenatome gebun-
den sind, umgeben. Réntgenstrukturanalytisch*! konnte die
Zahl der Eisenatome als 19 bzw. 17 bestimmt werden ; somit
handelt es sich bei diesen Clustern (1 und 2) um die gréften
bisher charakterisierten ihrer Art (Abb. 1)I6L.

[Fel9(#3'0)6(!13‘01'1)as(l‘z‘(:)l'l)a(heidi)10(Hzo)12]+ 1
(Formelgewicht = 3352.78)

[Fel7(#3'0)4(F3‘0H)6(F2'0H)1o(heidi)s(Hzo)12]3+ 2
(Formelgewicht = 2894.82)

Die Zahl der Eisenatome in den Clustern 1 und 2 wird
durch die Anordnung der Fe/heidi-Einheiten um das beiden
gemeinsame zentrale Geriist bestimmt. Dieser Clusterkern
ist als [Fe,(u;-OH)g(u,-OH),{(45-O)Fe},]*** zu formulie-
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ren. 1 ist von zehn Fe/heidi-Liganden umgeben, die mit ihm
durch p;-O-, u,-OH- und vom heidi-Liganden stammende
Alkoxobriicken verbunden sind, d.h. die Formel der Cluster-
schale ist {Fe,y(heidi), ,(H,0),,(15-0),(1,-OH),}**~, was
zu der Gesamtladung 1+ von 1 fiihrt. Die freien Bindungs-
stellen an den peripheren Eisenzentren sind von Wassermole-
kiilen besetzt, so daB fiir jedes Eisenatom eine oktaedrische
Koordination resultiert. Der Cluster 2 ist dhnlich aufgebaut,
nur dafl zwei symmetrieverkniipfte Fe/heidi-Einheiten feh-
len und deshalb zwei i,-OH-Einheiten zwei der p,-O-Einhei-
ten von 1 ersetzen. Die Formel der Clusterschale ist also
{Feg(heidi)y(H,0),,(15-0),(12,-OH)} %~ und die Gesamt-
ladung 3+ . Der Ligand heidi fungiert als vierzihniger Li-

Abb. 2. Die Struktur des alkoxoverbriickten zweikernigen Komplexes 3 im
Kristall.

gand, ist aber niemals nur an ein Eisenatom koordiniert,
sondern benutzt seine Alkoholgruppe fiir eine p,-Alkoxo-
briicke zu einem benachbarten Eisenzentrum. Dieses Verhal-
ten findet man auch bei dem zweikernigen Eisenkomplex 3,
wie in Abbildung 2 veranschaulicht ist.

[Fe(heidi)(H,0)], 3 (Formelgewicht = 495.99)

Dem Clusterkern, der 1 und 2 gemeinsam ist (Abb. 3),
liegt die Struktur von {Fe(OH),)*}, zugrunde. Dies kann

Abb. 3. Das 1 und 2 gemeinsame zentrale Geriist. Offene Kreise stehen fiir die
Fe-Atome.

leicht verdeutlicht werden, indem man sich die Eisenatome
der beiden [(u;-O)Fe]*-Einheiten des Clusterkerns durch
Protonen ersetzt denkt, womit man eine Struktur {Fe,(,-
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OH)4(1,-OH),}°* erhilt. Nimmt man nun an, daB die dufe-
ren y,-OH-lonen weitere {FeOH}**-Einheiten binden, re-
sultiert ein zweidimensional unendliches Netzwerk aus
{Fe(OH),} *-Einheiten, in dem dic Eisen-Tonen Oktaeder-
liicken in einem Gitter aus hexagonal dichtest gepackten
OH ™ -lonen einnehmen; dies entspricht dem AX,-Struktur-
typ von CdI, oder des Mg(OH),.

Der Zusammenhang zwischen der Struktur des Cluster-
kerns von T und 2 und dem Strukturtyp AX, ist in Abbil-
dung 4 verdeutlicht. Die Hydrolyse von Fe™-Salzen fithrt
normalerweise zu Goethit {Fe(O)OH},, dessen Struktur aus
der des Clusterkerns ableitbar ist, indem die Hélfte der u,-
OH-Briicken durch u,-O-Briicken ersetzt wird, welche wie-
derum iiber Wasserstoffbriicken an die Hydroxid-Tonen der
néichsten Schicht gebunden sind. Die Festlegung des Struk-
turtyps durch das Kaschieren der Ligandenladung, die
Ligandenzdhnigkeit und den LigandenbiBwinkel findet
wahrscheinlich seine Parallele in der Biologie in Biominerali-
sationsvorgingen. Die 1989 beschriebenec Ubergangsmetall-
verbindung [Mn,,0,,(tren)(]®* (tren = N(CH,CH,NH,),)
weist ebenfalls eine AX,-Gerliststruktur auf, obwohl hier die
Metall-Tonen in den Oxidationsstufen u1 und 1v auftreten!”.

Abb. 4. Das zentrale Geriist von 1 und 2 innerhalb des AX,-Strukturtyps ge-
zeigt.

EXAFS-Messungen am Fe/O-Kern von Ferritin wurden
dahingehend interpretiert, daf} es sich um eine Hydroxooxo-
polyeisen-Verbindung handelt, in der die Eisenzentren von
jeweils sechs O-Atomen im Abstand von ca. 1.9 A und von
weiteren sechs Eisenzentren mit einem mittleren Abstand
von 3.1 A umgeben sind'®l. Spitere Analysen dieser Fi-
senschale ergaben, dafl Wechselwirkungen zwischen Ei-
senatomen im Abstand von ca. 2.9 und ca. 3.5 A vorhanden
sind®® %, Der durchschnittliche Fe-Fe-Abstand in 1 und 2
ist 3.1 A, wobei der kiirzeste 2.95 und der lingste 3.46 A
betragt. Obwohl der Kern von Ferritin hiufig mit dem
Mineral Ferrihydrit verglichen wird, gibt es doch einige Kon-
troversen liber die genaue Art der Eisenpositionen in diesem
Mineralt* ~#1, Verbindungen wie 1 und 2, die Biominerali-
sationsvorginge nachahmen, sollten deshalb zum Verstind-
nis der Bildung und des Aufbaus von naturlich vorkommen-
den Hydroxo(oxo)polyeisen-Verbindungen beitragen konnen.

Experimentelles

Die Cluster 1 und 2 entstanden gemeinsam bei der Zugabe von 1 Aquiv.
(2.5 mmol) H;heidi zu 2 Aquiv. (5 mmol) Fe(NO,), - 9H,0 in Wasser (30—
40 mL). Die erhaltene Lésung wurde mit 6 Aquiv. (15 mmol) Pyridin versetzt
und zum Kristallisieren stehengelassen; Elementaranalyse: exp. C 16.9, H 4.4,
N 4.3, Fe 26.5%; ber. fir C,,sH;3,Fe36N,,0,54 (=1+ 2 + 60H,0 + 4NO3)
C17.1, H4.4, N 4.1, Fe 26.6%.
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Werden H;heidi und Fe im Verhiltnis 1:1 gemischt, erhdlt man ausschlieB-
lich 3. Elementaranalyse: exp. C 28.87, H4.02, N 5.54, Fe 21.72%; ber. fiir
C,,H;0N,0,,Fe, C29.41, H4.53, N 5.72, Fe 22.79 %.
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BaNb,O,, ein neues Oxoniobat mit Doppel-
schichten spitzenverkniipfter Nb,-Oktaeder **

Von Gunnar Svensson*, Jiirgen Kohler* und Arndt Simon

Vor kurzem berichteten wir {iber die Verbindung
K, AlLNb, ,0,,™ in deren Struktur zwei Nb O, ,-Cluster so
kondensiert sind, daf die beiden Nb,-Oktaeder eine Spitze
gemeinsam haben. Die Struktur dokumentiert damit den er-
sten Schritt zum Aufbau von Ketten, Schichten und letztend-
lich der liber alle Oktaederspitzen dreidimensional verkniipf-
ten NbO-Struktur. In der Zwischenzeit konnte das Konzept
der kondensierten Cluster'®! durch zahlreiche Beispiele be-
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