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Eisen, das haufigste Ubergangsmetall in der Erdkruste, 
spielt eine bedeutende Rolle in lebenden Organismen. Dies 
ist in erster Linie auf seine reichhaltige Redoxchemie zuriick- 
zufuhren und zu einem geringeren Teil auch in den struktu- 
rellen und magnetischen Eigenschaften seiner inineralischen 
Formen begrundet. Ein biologisches System, das in der Lage 
sein SOH, mit freien Eisen-Ionen umzugehen, mu13 in seinen 
Funktionen genau aufeinander abgestimmt sein, da freie Ei- 
sen(u)-Ionen mit molekularem Sauerstoff (0,) zu hochreak- 
tiven, das Gewebe zerstorenden Radikalen reagieren und 
unkomplexierte Eisen(m)-Ionen im physiologischen pH-Be- 
reich unlosliches Eisenhydroxid bilden. Das Eisenspeicher- 
protein Ferritin, das aus 24 Untereinheiten besteht, die zu 
einer Hohlkugel angeordnet sind, deren Durchmesser 70 A 
betragt und die bis zu 4500 Eisenatome enthalten kann, ist 
primar fur die Solubilisierung und Speicherung von iiber- 
schiissigem Eisen(rr1) verantwortlich"]. Uber den Hydroxo- 
(oxo)eisen-Kern von Ferritin ist nur wenig bekannt, und seine 
Zusammensetzung schwankt. Die brauchbarsten Infomatio- 
nen iiber diesen Kern erhalt man bei geringen Phosphat-Kon- 
zentrationen: Die Ergebnisse von Rontgenbeugung und Elek- 
tronenmikroskopie zeigen dann eine betrachtliche Fernord- 
nung, die der im Mineral Ferrihydrit ahnelt. Der wechselnde 
Phosphat-Anteil im Kern sol1 fur die Struktur nur von unter- 
geordneter Bedeutung sein; bei der Bindung an einzelne Eisen- 
Ionen, kleinere Fe-0-Cluster oder die Oberflache groRerer 
Kristallite konnte er jedoch eine signifikante Rolle spielen. 

Die Chemie oxidischer Eisenmineralien ist vielfaltig, und 
vor mehr als zwanzig Jahren wurde durch hydrolytische Po- 
lymerisation von Eisen(m) stabile Nanopartikel hergestellt, 
deren Durchmesser im Schnitt 70 A betrugC2]. Dennoch wur- 
de die Chemie molekularer Eisen-Sauerstoff-Cluster von den 
grundlegenden oxoverbriickten Diei~en(m)-Einheiten[~1 und 
den dreikernigen basischen Eisencarboxylaten dominiert. 
Das Interesse an der Eisen-Sauerstoff-Chemie wurde durch 
eine Rontgenstrukturuntersuchung an Hamerythrin aus 
dem Jahre 1981 wiederbelebt, deren Ergebnisse zeigten, da13 
in diesem Protein eine zweikernige Eisen-Sauerstoff-Spezies 
vorliegt. Auch in anderen Proteinen wurden ahnliche Dime- 
tallzentren gefunden. 

In der Folge wurde eine Vielzahl von zweikernigen Mo- 
dellkomplexen synthetisiert. Auch grol3ere Komplexe mit 
vier, sechs, elf und sechzehn Eisenat~men[~I, in der Regel 
von verbriickenden Carboxylatoliganden umgeben, konnten 
charakterisiert werden. 

Dagegen ist der Mechanismus, nach dem sich Eisen- 
hydroxidoxid-Niederschlage bilden, immer noch weitgehend 
ungeklart, und im Gegensatz zur Fulle an Polyoxoanionen der 
friihen Ubergangsmetalle konnte keine molekulare Poly- 
eisen(m)-Spezies, die nur Aqua-, Hydroxo- oder Oxoligan- 
den enthalt, kristallin erhalten werden. High-spin-Fe"'- 
Ionen sind nicht in der Lage, terminale Oxoliganden stark zu 
polarisieren und zu stabilisieren, was das unkontrollierte 
Wachstum von Polyeisen-Verbindungen fordert. Molekulare 
Fe-0-Cluster sind daher nur erhaltlich, wenn diese von einer 
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Schale aus vielzahnigen organischen Liganden umgeben 
sind. Einige wenige Modellstudien uber die Vorgange, die 
der Aggregation zugrundeliegen, tragen nun dam bei, die 
molekulare Basis des Wachstums von Polyeisen-Verbindun- 
gen besser zu verstehen. In diesem Highlight wird von der 
wachsenden Zahl an Forschungsaktivitaten auf diesem Ge- 
biet berichtet, die in einer jiingst in dieser Zeitschrift erschie- 
nenen Veroffentlichung" iiber die gronten bisher isolierten 
und kristallographisch charakterisierten Polyeisen-Verbin- 
dungen einen vorlaufigen Hohepunkt fanden. 

Elektronenspektroskopische Untersuchungen an Ferritin 
zeigen oktaedrisch koordinierte High-spin-Felt'-Ionen. Fe-O- 
Cluster denkt man sich daher am besten als aus FeL,-Okta- 
edern mit gemeinsamen Ecken, Kanten und Flachen zusam- 
mengesetzt (L = H,O, OH-, 0'- Phosphat, Aminliganden 
oder Donoreinheiten aus den Seitenketten von Aminosau- 
ren). Die einfachste Struktur hat der Fe,@-O)-Clusterkern 
in 1, in dem zwei Oktaeder uber ein gemeinsames Sauerstoff- 

atom miteinander verkniipft sind[*]. Zweifach verbriickte 
Kerne Fe,(p-OR),wie in 2 (R = Alkyl oder Aryl) sind eben- 
falls bekannt. Der einzige strukturell charakterisierte drei- 

kernige Eisenkomplex ohne Carboxylatobriicken enthllt den 
planaren Fe,O,(OH)-Kern in 3[51, in dem vierzahnige Ligan- 
den alle Koordinationsstellen des oktaedrisch umgebenen 

[*I I n  den Strukturbildern 1-11 sind aus Grunden der Ubersichtlichkeit nur 
die zentralen Geruste entsprechender Polyeisen-Verbindungen gezeigt. 
Kennzeichnung der Atome: Fe gepunktete, 0 gerasterte und N schattierte 
Kreise (Carboxylat-0-Atome in 9 als weil3e Kugeln). Die Blickrichtungen 
auf die Kugel-Stab- und die Polyederdarstellungen der Fe-0-Strukturen 
sind in allen Fallen die gleichen, nur im Falle von 5 sind die beiden Blick- 
richtungen orthogonal zueinander. 
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Eisenzentrums bis auf zwei blockieren. Venvendet man drei- 
zahnige, flachenverbriickende Liganden, so bildet sich der 
,,dreidimensionale" Kern Fe,O,(OR), in Verbindungen des 
Typs 4, in dem ein viertes Oktaeder drei ahnlich wie in 3 

4 

angeordnete Oktaeder iiberdachtr6I. Ein moglicher Zugang 
zu diesem Kern ist die Hydrolyse von [Fe(tacn)CI,] (tacn = 

1,4,7-TriazacycIononan). Bei weiterer Hydrolyse bildet sich 
der achtkernige Fe-0-Cluster [Fe,O,(OH),,]s+ in 5[7a1, wel- 

y 
5 

ches zum ersten Ma1 zwei diskrete Schichten dicht gepackter 
Ligandenatome (0 und N) sowie Eisen(m)-Ionen in den 
Oktaederliicken enthalt. Dies 1st daruber hinaus die erste 
Verbindung, die eine Fe,O-Einheit enthalt, die nicht von 
verbruckenden Liganden stabilisiert wird. 

Die weitere Eisen-Sauerstoff-Aggregation kann entweder 
unter dem Gesichtspunkt der Anderung der Funktion der 
verbruckenden Oxoliganden oder der zunehmenden Nucle- 
aritat betrachtet werden. Ein Beispiel fur die erste Vorge- 
hensweise ist die Einfiihrung einer p4-O-Einheit, wie sie im 
[Fe,(p4-O)(p,-O),]'4+-Kern in 6 ~orliegt.['~] Dies ergibt ei- 

nen kompakten Kern mit vier zentralen Oktaedern, die einen 
gemeinsamen Eckpunkt haben und in dem jedes Oktaeder 
zwei Kanten mit den Oktaedernachbarn teilt. Dieser Kern ist 
ein Teil des Alkoxido(oxo)hexaferrats [Fe6(p6-O)(p-OR),,- 

7 

(OR),]'- in 7[7b1, ein Strukturmotiv, das haufig in Poly- 
oxoanionen der friihen Ubergangsmetalle auftaucht[8]. Der 
nachste Schritt im Wachstum der Polyoxoanionen ist die 
Verschmelzung zweier Hexametallate zu Decametallaten 
[M10028]n-, von denen ein Teil im Hexaeisenoxoalkoxid 
[Fe6(p4-O),(p-OR),(OR)4(tren)2]z + gr91 (tren = Tris(2-ami- 

noethy1)amin) auftritt. Die terminalen Aminliganden haben 
in diesem Fall wohl die Bildung der Decametallat-Struktur 
verhindert. 

Ein Beispiel fur hoherkernige Fe-0-Cluster ist das Car- 
boxylat [Fe,,06(OH),(OzCPh),,], das in Strukturbild 9 ge- 

9 

zeigt ist. Die zweizahnigen Carboxylatoliganden legen die 
Gesamtgeometrie des Clusters fest und verhindern, daR sich 
eine Schichtstruktur bildet. Solche Verbindungen konnten 
die Strukturen amorpher Eisenoxide wiedergeben, die in 
Ferritin vorliegen und die eine Vorbedingung fur eine an- 
schliel3ende Keimbildung und das Kristallwachstum smd" ']. 
Die bisher groI3ten Eisen-Sauerstoff-Cluster, die kristallin 
erhalten werden konnten, sind 10 und 11["] (H,heidi = 

N(CH,COOH)2(CH,CH,0H)). 10 und 11 sind exzellente 
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Modellverbindungen fur die Anfangsstadien der Bio- 
mineralisation von Eisenoxiden mit Schichtstruktur. Die 
Fe,O,,-Kerne, die deutlich als Ausschnitte einer AX,- 
Schichtstruktur zu erkennen sind, werden von Schalen aus 
acht bzw. zehn Eisenatomen in definierter Anordnung um- 
geben, die vom vierzahnigen Liganden heidi iiberdacht und 
verbruckt sind. 

Diese Modellverbindungen helfen, zwei grundlegende Vor- 
gange zu verstehen: Die Aggregation zu mehrkernigen, losli- 
chen Polymetall-Verbindungen, die mit den Polyoxometalla- 
ten der friihen Ubergangsmetalle venvandt sind, und die Bil- 
dung unloslicher Mineralien mit Schichtstruktur wie Goe- 
thit. Mit ihnen wurde auch die Basis fur die Synthese von 
Modellverbindungen fur phosphathaltige Fe-0-Cluster und 
von Vorstufen des gemischtwertigen Minerals Magnetit ge- 
schaffen. 
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