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Fin neuer Typ von sechskernigem
Hydroxo(oxo)eisen(ii)-Cluster

Von Charlie J. Harding, Richard K. Henderson
und Anne K. Powell*

In den vergangenen Jahren wuchs das Interesse an oxo/
hydroxoverbriickten Eisen(ir)-Verbindungen wegen deren
Bedeutung in natiirlichen Systemen. So wurde die hydroly-
tische Polymerisation von Fe-Verbindungen als ent-
scheidender ProzeB bei der Mineralisation von Eisen in der
Natur erkannt! 731, WiiBrige Losungen von Fel-Salzen bil-
den bei Uberschreiten eines pH-Wertes von 3 schnell eine
Mischung unldslicher Hydroxo(oxo)mineralien, die allge-
mein als ,,Fe(OH);* bezeichnet werden. Chelatliganden
kénnen diese Hydrolyse jedoch verlangsamen oder sogar
unterdriicken, so dalB} sich die Mdglichkeit bietet, die inter-
medidr gebildeten oligomeren Hydroxo(oxo)verbindungen
abzufangen. Viele der bisher beschriebenen und von K. S.
Hagen kiirzlich zusammengefaBBten oligomeren Hydroxo-
(oxo)eisen(in)-Verbindungen™ wurden jedoch in nicht-
wifirigen Losungsmitteln aus Vorstufen wie den dreikerni-
gen ,,basischen Eisencarboxylaten® [Fe,(u;-O)(RCOO)-
(L);]* (beispielsweise R = H, Cl, CH,, C¢H;, tBu; L =
H,0, py) hergestellt, da es im walrigen Medium sehr leicht
zur Hydrolyse der Eisen(rm)-Verbindung unter Bildung des
thermodynamisch stabilen ,,Fe(OH),* kommt. Entspre-
chend enthalten die oxoverbriickten Eisen(im)-Zentren der
Zielcluster oft noch Carboxylatobriicken, die die Stabilitit
erhdhent® ~ 8,

Die kiirzlich von uns publizierten Umsetzungen von
Fe3* mit dem Polycarboxylatoliganden ,,heidi* (H;heidi =
N(CH,COOH),(CH,CH,0OH)) zeigten jedoch, dal} die
durch Reaktion in wilriger Losung erhaltenen Hydroxo-
(oxo)polyeisen-Cluster nur iiber Oxo- und Hydroxobriicken
verkniipfte Eisenzentren enthalten™!. Ahnliches beobachte-
ten Wieghardt et al. bei der Hydrolyse von Fe™/tacn
(tacn =1,4,7-Triazacylononan) in Abwesenheit von Carb-
oxylat-Ionen, die zu einem achtkernigen Eisen(1n)-Cluster
mit einem [Feg(u-0),(u-OH), ;] *-Kern fithrte!*°1.

Wir berichten nun ber die Synthese und Isolierung sowie
iber die magnetischen Eigenschaften eines neuen Typs sechs-
kerniger Hydroxo(oxo)eisen(m)-Cluster als Anion in 1 und
2, der in wiBriger Losung in Gegenwart des dreizdhnigen
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M, [Fe,(1t3-0), (1,-OH)g(ida)e] - nH,0 1, M = Na
H,ida = HN(CH,COOH), 2, M=K

Liganden Iminodiacetat ida®~ hergestellt wurde. Durch Ein-
kristallstrukturanalyse konnte gezeigt werden, daf} das
Anion in 1 (Abb. 1) einen [Fe(13-0),(u,-OH);]® *-Kern
(Abb. 1b) mit einer Struktur enthélt, die sich von denen der
drei frither beschriebenen Hydroxo(oxo)hexaeisen-Verbin-
dungen 3-5 unterscheidet (die Bogen in den Formeln sym-
bolisieren u,-Carboxylatoliganden)!® ®. In den Clustern

Fel2  Otdal

014} Fel2a)

Abb. 1. Strukturen a) des Anions in 1, b) des [Feg(1t5-0),(1t,-OH)4]** -Kerns
dieses Anions im Kristall.

3-5, die durch Umsetzung ,trimerer basischer Eisen-
carboxylate* in nichtwéBrigen Losungsmitteln erhalten wor-
den waren, sind zwei Trimereinheiten nicht nur itber Hy-
droxo-, sondern auch iiber unterstiitzende Carboxylato-
briicken verbunden. Unser neues Hexamer 1 unterscheidet
sich von diesen Clustern in folgenden Punkten: Erstens wur-
de es direkt im wiBrigen Medium ohne die Bildung trimerer
Zwischenverbindungen synthetisiert, und zweitens wird kei-
ne der Hydroxobriicken von anderen Briickenliganden un-
terstittzt. Als Ergebnis treten in 1 zehn kurze Eisen-Eisen-
Abstinde (< 3.7 A) auf, zwei mehr als in den Verbindungen
3-5 (Abb. 2). Zwei weitere bekannte Typen sechskerniger
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Fe™-Cluster!**! wurden in methanolischer Losung erhalten;
in ihnen sind die Eisenzentren Uber Alkoxo- anstelle von
Hydroxobriicken verkniipft.
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Abb. 2. Vergleich der Eisen-Eisen-Abstinde <3.7 A in 1 (a) und 3 (b).

Die Kiristallstrukturanalyse'* 2! von 1 zeigt, daB im Cluster-
anion jedes Eisenatom oktaedrisch von einem facial koordi-
nierenden dreizdhnigen ida®~-Liganden, einer u,-Oxo- und
zwei p,-Hydroxobriicken umgeben ist. In den Verbindungen
3-5 sind die vier zentralen Eisenzentren oktaedrisch durch
eine u,-Oxo- und eine pu,-Hydroxobriicke sowie vier weitere
Liganden koordiniert. In Analogie zur Beschreibung der
Verbindungen 3-5 146t sich der Kern von 1 aus zwei y1,-oxo-
uberbriickten Fe,-Dreiecken, die durch die Atome Fe(1),
Fe(2), Fe(3), O(3) und Fe(la), Fe(2a), Fe(3a), O(3a) definiert
werden, aufgebaut denken. Diese Dreiecke liegen in zueinan-
der parallelen Ebenen, und das Eisenatom an der Spitze des
ersten Dreiecks (Fe(1)) ist mit den Eisenatomen der Basis des
gegeniiberliegenden Dreiecks (Fe(2a) und Fe(3a)) iiber zwei
intertrimere u,-Hydroxobriicken verbunden. Die zwei ver-
bleibenden p,-Hydroxobriicken kénnen als intratrimere
Briicken iiber der Basis der beiden Dreiecke zwischen Fe(2)
und Fe(3) bzw. Fe(2a) und Fe(3a) aufgefait werden. Diese
u,-Hydroxobriicken liegen wie O(3)/0(3a) in derselben
Ebene wie die Eisenatome des zugehdrigen Dreiecks, wobei
die Winkel Fe(2)-O(2)-Fe(3) und Fe(2)-O(3)- Fe(3) 95.7(5)
bzw. 97.8(5)° (Idealwert 120°) betragen. Damit in Uberein-
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stimmung ist der Abstand zwischen Fe(2) und Fe(3) mit
2.934 A deutlich kiirzer als die Abstinde zwischen Fe(1) und
Fe(2) mit 3.470 sowie Fe(1) und Fe(3) mit 3.459 A. Im
Gegensatz zu den klassischen basischen Eisencarboxy-
laten liegen hier also keine gleichseitigen Dreiecke vor''3l,

Die Verbindungen 3-5 dagegen bilden Strukturen, die
sich von zwei p;-oxolberbriickten Trimeren des Typs der
basischen Eisencarboxylate ableiten. Diese Trimere sind an
der Basis der durch die Eisenatome definierten Dreiecke
durch zwei p,-Hydroxobriicken und zwei oder vier Car-
boxylatobriicken zu einer nahezu planaren Anordnung der
sechs Eisenzentren verbunden. In 3 liegen die beiden u,-Hy-
droxobriicken auf derselben!®l, in 4 und 5 auf verschiedenen
Seiten dieser Ebene!”- 81,

Die Geometrie des Eisenkerns von 1 148t sich alternativ
auch ausgehend von zwei Fe,-Schmetterlingsstrukturen be-
schreiben, die sich die Atome Fe(1) und Fe(1a) an den Fli-
gelspitzen teilen (Abb. 2a). Fiir den Cluster 1 konnen zu den
zehn Fe-Fe-Abstinden <3.7 A noch drei weitere Abstéin-
de <4.7 A angegeben werden (Fe(1)-Fe(1a) = 4.51, Fe(2)-
Fe(3a) = Fe(2a)-Fe(3) = 4.66 A), wihrend der nichstkiirze-
ste Abstand in 3 (Abb. 2b) der zwischen Fe(3) und Fe(4) mit
476 A ist

Die magnetischen Suszeptibilitdten y,, der Verbindungen 1
und 2 zeigen dasselbe temperaturabhingige Verhalten. Das
effektive magnetische Moment pro Eisenatom, u*/Fe, von
1 nimmt von 4.02 uy bei Raumtemperatur bis zu einem Ma-
ximum von 4.81 , bei 5 K zu (Abb. 3). Die Anderungen von
u und y,, verlaufen fiir 1 und 2 parallel; die y_,-Werte der
Verbindung 1 liegen etwa 6 % hoher. Die Ubereinstimmung
der Daten von 1 und 2 scheint monomere Verunreinigungen
auszuschlieBen, die insbesondere bei antiferromagnetischen
Verbindungen einen groBen Anstieg der y,,- und u-Werte bei
niedrigen Temperaturen verursachen konnen. Die beobach-
teten Anderungen sind somit eine Eigenschaft des hexame-
ren Ions, was besonders wegen des steilen Anstiegs von u bei
niedriger Temperatur von Bedeutung ist.
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Abb. 3. Temperaturabhéngiger Verlauf der magnetischen Eigenschaften von 1
zwischen 5 und 300 K. Obere Kurve: Ausgleichskurve durch die als offene
Kreise gezeichneten experimentellen p-Werte; untere Kurve: experimentelie x,, -
Werte. Umrechnung ,,(SI) = y,.(cgsu) x 4n x 10~ ®m*mol 1.

Die Interpretation magnetischer Daten von Fe'™-Hexame-
ren ist allerdings sehr schwierig!®. Die groBe Zahl méglicher
paarweiser Wechselwirkungen fiihrt zum Phinomen der
Spinfrustration. In unserem Hexamer zeigt der u-Wert bei
hohen Temperaturen von 4u,/Fe deutlich, daB3 eine antifer-
romagnetische Kopplung vorliegt. Wenn man die Struktur
als aufgebaut aus zwei Trimeren auffaf3t, konnte der steile
Anstieg der u-Werte bei tiefen Temperaturen durch einen
intertrimeren ferromagnetischen Austausch erklirt werden.
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Eine dhnliche Erklirung hat Hagen!''? fiir magnetische
Eigenschaften der sechskernigen Verbindung [Fe,(u,-O)-
(u-OH)g(OR),(tren),)**  (tren = 2,2',2"-Triaminotriethyl-
amin) vorgeschlagen, allerdings legen die bei Raumtempera-
tur gemessenen u-Werte von 3.55 g /Fe einen groBeren anti-
ferromagnetischen Austausch als bei unserem System nahe.
Verbindungen wie 1 und 2 sind Vorldufer fiir mineralisierte
Eisen(1m)-Verbindungen (z.B. im Proteid Ferritin) und kénn-
ten damit reprisentativ fiir die Art sein, wie Eisen im ,,Pool
der Eisenverbindungen mit niedrigem Molekulargewicht*
vorliegt. Der neue Hydroxo(oxo)eisen(in)-Cluster gehdrt
nicht nur einem neuen Strukturtyp an, sondern zeigt sowohl
in 1 als auch in 2 ungewohnliche magnetische Eigenschaften.
Die Interpretation dieser Eigenschaften wird zu einem besse-
ren Verstdndnis der Wechselwirkungen in kleinen Cluster-
verbindungen mit Anionenbriicken beitragen.

Experimentelles

1, n =14.5, wurde durch Zugabe einer Ldsung von H,ida (7.5 mmol) und
NaOH (17.5 mmol) in Wasser (10 mL) zu ciner Losung von FeCl, (2.5 mmol)
in Wasser (10 mL) hergestellt. Es bildete sich eine klare, dunkelrote Losung mit
einem pH-Wert von ca. 7.5. Kristallines 1 wurde durch vorsichtiges Ein-
dampfen der wiBrigen Losung erhalten. Wegen seiner extrem guten Loslichkeit
kann I besser durch Zugabe eines UberschuBes an Ethanol gefillt werden. Fir
die Kristallstrukturanalyse geeignete Kristalle wurden aus einer Wasser-Etha-
nol-Mischung isoliert. Korrekte C,H,N,Fe,Na-Analyse.

2, n =12, wurde analog zu 1 unter Verwendung von KOH (17.5 mmol) herge-
stellt. Korrekte C,H,N.Fe,K-Analyse.
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Photochemische Carboxylierung von Cubanen®*
Von A. Bashir-Hashemi*
Professor Harold Hart gewidmet

Die mehrfache Funktionalisierung des Cubangeriists ist
noch immer eine anspruchsvolle Syntheseaufgabe, die eine
schrittweise Einfithrung und Manipulation von Substituen-
ten verlangt!!l. Die ortho-Metallierung von Amidocuba-
nen!?! war bislang die Methode der Wahl zur Synthese von
Polycarboxycubanen™!. In dieser Zuschrift berichten wir
iiber einen neuen Weg zur selektiven Einfithrung einer oder
mehrerer Carboxygruppen in das Cubangerfist.

Vor liber flinfzig Jahren beschrieben Kharasch und Brown
die photochemische Reaktion von Cyclohexan mit Oxalyl-
chlorid zu Cyclohexancarbonsiure™!. Aufgrund von Umla-
gerungen der radikalischen Zwischenstufen, die zu einer Ver-
ringerung der Ausbeute an gewilinschtem Produkt fithren,
war diese wenig bekannte Reaktion fiir Synthesen nur einge-
schrinkt nittzlich). Das Cubylradikal 1 allerdings stellt we-
gen seiner Struktur, die dieses tertidre Briickenkopf-Radikal
in eine pyramidale Geometrie zwingt, eine Ausnahme dar®l,
Fiir dieses Teilchen sind sowohl H-Abstraktion als auch f-
Spaltung unglnstige Vorgénge, weil sie zu Zwischenstufen
noch héherer Energie, z.B. zu Cuben 2! oder zu 3, fiihren.
Das Radikal 3 ist besonders gespannt, da es zugleich ein
Bruckenkopf-Alken ist. In der Literatur findet man Hinwei-
se darauf, dal das Cubylradikal 1 bei hohen Temperaturen
ohne Umlagerungen erzeugt werden konnte!®l,

Die Beobachtung, dafl Cuban tiber Radikalreaktionen po-
lyiodiert werden kann'®, stiitzt ebenfalls die Vermutung, daB
die photochemische Carboxylierung des Cubangeriists pra-
parativ nutzbar sein koénnte. Tatsdchlich lieferte die Reak-
tion von kauflichem 1,4-Dimethoxycarbonylcuban 4! mit
Oxalylchlorid bei sechsstiindiger Bestrahlung mit einer das
Sonnenlicht nachstellenden Lampe™® und anschlieBender
Veresterung mit Methanol 1,2.4-Trimethoxycarbonylcuban
5in 72% Ausbeute!' 1,

7 8
8 COOMe COOMe
‘ R 1. {COCH,, hv, 6h
MeOOC , 2 MeOH MeQOC
3 COOMe
4 5

Die Verlingerung der Reaktionszeit auf 48 h fithrte zur
Bildung von 1,2,4,7-Tetramethoxycarbonylcuban 6 in 55%
Ausbeute und von 8, das durch Chlorcarbonylierung an der
Position der 1,2,4,6-tetrasubstituierten Vorstufe 7 entstand,
die nur eine Methoxycarbonylgruppe benachbart hatte. Das
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