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Achtfach koordinierte Eisen(i1)- und 
Eisen(m)-Ionen in Komplexen mit verzerrt 
dodekaedrischen FeN,-Koordinationsgeometrien : 
Synthesen und Strukturen von Bis(2,l l-diaza- 
[ 3.3](2,6)pyridinophan)eisen-Komplexen** 
Welf 0. Koch, Adriana Barbieri, Michael Grodzicki, 
Volker Schiinemann, Alfred X. Trautwein und 
Hans-Jorg Kriiger" 

Die klassische Koordinationschemie des Eisens wird durch 
Verbindungen rnit vier-, fiinf- und sechsfach koordinierten Me- 
tallionen bestimmt, wahrend Koordinationszahlen grofier als 
sechs nur vereinzelt in Molekiilen vorgefunden werden[']. Zu 
unserem Wissen ist die Achterkoordination von Eisen-Ionen in 
lediglich vier Komplexen durch Rontgenstrukturanalyse besta- 
tigt worden: in drei Fallen rnit einem Eisen(~r)-[~-~I und in ei- 
nem Fall mit einem Eisen(rr~)-Ion[~]. Die Bildung solcher Kom- 
plexe hangt sehr stark von der Art der in der Synthese eingesetz- 
ten Liganden ab und beschrdnkt sich 3 )  auf zweizihnige Ligan- 
den (Nitrat"], 1 &Naphthyridin = napyk21) mit kleinem Chelat- 
biB, so da8 nur viergliedrige Chelatringe mit dem Metallion 
gebildet werden. 2) auf vierzahnige Liganden (0,-[12]ane)131, die 
sandwichartige Komplexe ergeben, und 3) auf achtzahnige Li- 
ganden["], bei denen der Aufbau der Ligandenruckgrate auf die 
speziellen sterischen Anforderungen zur Einhiillung des Zen- 
tralions durch alle acht Donoratome abgestimmt wurde. Fur 
die Achterkoordination von Eisen(r1)-Ionen wurden in den bis- 
her untersuchten Verbindungen nur neutrale Liganden rnit 
Stickstoff- oder Sauerstoffdonoratomen herangezogen, wah- 
rend die Achterkoordination von Eisen(m)-Ionen bislang nur 
rnit anionischen Liganden, die Sauerstoffdonoratome enthal- 
ten, gelang. Die Ligandendonoratome sind im allgemeinen in 

Form eines verzerrten quadratischen Prismas 
oder eines verzerrten Dodekaeders angeordnet. 

Wir verwenden Derivate des tetraazamakro- 
cyclischen Liganden 2,11 -Diaza[3.3](2,6)pyri- 
dinophan L-N,H,[61. In Komplexen rnit acht- 
fach koordinierten Eisen-Ionen, die Tetraoxo- 
cyclododecan[31 oder Derivate des Tetraazacy- 
clod ode can^[^] als Liganden enthalten, liegen 
alle Donoratome des Makrocyclus in einer 
Ebene. Dieses kann in Komplexen, die den Li- 

ganden L-N,H, enthalten, wegen der von den Pyridinringen 
herriihrenden Steifheit des Liganden und wegen der Boot-Boot- 
Konformation, die durch Komplexierung von Metallionen zu- 
satzlich stabilisiert wird, nicht auftreten. Hier erwartet man, da8 
alle Donoratome innerhalb eines Ligandenmolekiils eine Raute 
bilden, die entlang der kiirzeren Diagonalen ( = N,,-N,,-Achse) 
abgewinkelt ist. Diese Anordnung liegt auch in einer dodekaed- 
rischen Koordinationsgeometrie vor und aus diesen Griinden 
sollte der Einsatz von zwei Molekiilen L-N,H, pro Metallion 
ein vielversprechender Weg zur Synthese voii Komplexen mit 
einer Achterkoordination am Metallion sein. Wir berichten hier 
iiber Synthesen und Strukturen von Eisenkomplexen der Zu- 
sammensetzung [Fe(L-N,H,),]"+ . 
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Der Umsatz zweier Aquivalente L-N,H, rnit Eisen(r1)- 
perchlorat in Methanol unter Inertgas und ein darauffolgender 
Anionenaustausch rnit Natriumtetraphenylborat fiihrt zu einem 
gelben Niederschlag, der aus Acetonitril/Ether umkristallisiert 
wird. Die Elementaranalyse des kristallinen Feststoffes stimmt 
rnit einer Verbindung der Zusammensetzung 1 iiberein. Als 

[Fe(L-N,H,),](BPh,), Et,O 1 

Feststoff und in Losung ist 1 nicht sauerstoffempfindlich. Sein 
Cyclovoltammogramm (Abb. 1) zeigt, dab bei + 385 mV gegen- 
iiber der SCE['] eine Oxidation stattfindet, die alle Merkmale 
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Abb. 1. Cyclovoltammogramm (50 mVs-') des [Fe(L-N,H,)J2' -Komplexes in 
Acetonitril an einer Pt-Blechelektrode bei 25°C; Spitzenpotentiale und Halbstufen- 
potentiale beziehen sich auf die SCE. 

eines annlhernd elektrochemisch reversiblen Elektronentrans- 
fers (AE, = 70 mV und ipc/ipa z 1 bei allen Vorschubgeschwin- 
digkeiten, i p / ~ 1 / 2  = konstant) aufweist. Die Elektrolyse der gel- 
ben Losung von 1 in Acetonitril bei einem Potential von 
+ 590 mV gegeniiber der SCE fiihrt zu einer Aufhellung der 
Farbe, nachdem insgesamt 1 .OO e- pro Molekiil 1 transferiert 
werden. Die Wiedergewinnung von 96 YO des urspriinglichen 
Eisen(I1)-Komplexes durch Re-Reduktion der oxidierten Spezies 
bei + 190 mV zeugt von einer geniigend grorjen Stabilitat der 
Eisen(Ir1)-Spezies, so daR deren Herstellung auch in groI3eren 
Mengen gewahrleistet zu sein scheint. Versuche, den Eisen(111)- 
Komplex direkt aus Eisen(Ir1)-perchlorat und freiem Liganden 
oder alternativ durch chemische Oxidation von 1 darzustellen, 
fiihrten jedoch nicht zum Erfolg. Der Eisen(IIr)-Komplex wurde 
schlierjlich durch Elektrolyse groBer Mengen 1 in Acetonitril bei 
+ 590 mV gegeniiber der SCE erhalten und als 2 isoliert. Durch 

~Fe(L-N,Hz)zI(CIO& 2 

Messungen der magnetischen Suszeptibilitat bei Raumtempera- 
tur wurde ermittelt, da8 in beiden Komplexen, 1 und 2, die 
Eisen-Ionen im High-spin-Zustand vorliegen. 

Die Verbindungen 1 und 2 konnten als Einkristalle erhalten 
werden; ihre Strukturen wurden durch Rontgenstrukturanaly- 
seC8] bestimmt (Abb. 2). In beiden Komplexen sind iiber alle 
Stickstoffdonoren jeweils zwei Ligandenmolekiile an das Eisen- 
Ion koordiniert. Die Koordinationszahl acht am Metallion wird 
somit eindeutig bei beiden Komplexen bestatigt. Die Koor- 
dinationsgeometrien werden am besten durch verzerrte Dodeka- 
eder beschrieben. Anstelle eines Torsionswinkels von 90" zwi- 
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Abb. 2. Perspektivische Darstellung der Strukturen der [Fe(L-N,H,),IZ+- (A) und 
IFe(L-N,H,),I3+-Ionen (B) ini Kristall (thermische Schwingungsellipsoide fur 50% 
Aufenthaltswahrscheinlichkeit) mil der verwendeten Numerierung. Ausgewiihlte 
Bindungsliingen [A] und -winkel r]: A (die durch einen Strich gekennzeichneten 
Atome sind mit den ungekennzeichneten Atomen durch eine zweizahiige Drehachse 
symmetrieverwandt): Fe-N(l) 2.372(2), Fe-N(2) 2.290(2), Fe-N(3), 2.392(2), Fe- 
N(4) 2.305(2); N(l)-Fe-N(2) 71.67(6), N(I)-Fe-N(3) 82.46(6), N(l)-Fe-N(4) 
78.99(6), N(l j-Fe-N(1') 133.34(8), N( I)-Fe-N(2') 71.23(6), N(l)-Fe-N(3') 
116.48(7), N(I)-Fe-N(4) 346.12(6), N(2)-Fe-N(3) 78.86(6), N(Z)-Fe-N(4) 
140.26(6), N(2)-Fe-N(2') 73.09(9). N(2)-Fe-N(3') 146.23(6), N(Z)-Fe-N(4) 
121.86(7), N(3)-Fe-N(4) 71.10(7), N(3)-Fe-N(3') 133.20(9), N(3)-Fe-N(4) 71.51(6), 
N(4)-Fe-N(4) 72.38(9). B :  Fe-N(l) 2.290(3), Fe-N(2) 2.211(3), Fe-N(3) 2.325(3), 
Fe-N(4) 2.218(3), Fe-N(Sj 2.299(3), Fe-N(6) 2.236(3), Fe-N(7) 2.313(3), Fe-N(8) 
2.218(3); N(I)-Fe-N(2) 72.8(1), N(l)-Fe-N(3) 136.9(1), N(l)-Fe-N(4) 74.0(1), N(1)- 
Fe-N(5) 114.1(1), N(I)-Fe-N(6) 77.3(1), N(l)-Fe-N(7) 82.3(1), N(l)-Fe-N(8) 
145.1(3), N(2)-Fe-N(3) 73.2(1), N(2)-Fe-N(4) 74.6(1), N(2)-Fe-N(5) 76.2(1), N(2)- 
Fe-N(6) 121.3(1), N(2)-Fe-N(7) 146.0(1), N(2)-Fe-N(X) 139.6(1), N(3)-Fe-N(4) 
72.1 (I) ,  N(3)-Fe-N(5) 82.1(1), N(3)-Fe-N(6) 144.4( 1), N(3)-Fe-N(7) 1 14.21 (9j, 
N(3)-Fe-N(8) 76.49(9), N(4)-Fe-N(5) 145.4(1), N(4)-Fe-N(6) 140.5(1), N(4)-Fe- 
N(7) 76.6(1), N(4)-Fe-N(8) 120.0(1), N(5)-Fe-N(6) 71.9(3), N(5)-Fe-N(7) 136.4(1), 
N(5)-Fe-N(X) 73.8(1), N(6)-Fe-N(7) 73.2(1), N(6)-Fe-N(8) 73.3(3), N(7)-Fe-N(8) 
71.7(1 j .  

schen den beiden Ligandeneinheiten, wie man ihn bei einem 
Komplex mit einer idealen dodekaedrischen Koordinationsgeo- 
metrie (D,,-Symmetrie) erwartet, betragt der gemessene Winkel 
bei beiden Verbindungen nur 70". Folglich haben beide Komple- 
xe annahernd D,-Symmetrie. 

In Komplex 1 sind die durchschnittlichen Fe-N,,- und Fe- 
N,,,,-Bindungslangen mit 2.298 f 0.008 8, bzw. 2.382 f 
0.010 /f um circa 0.1 8, langer als die jeweiligen Bindungslangen 
in oktaedrischen High-spin-Eisen(I1)-Komplexen, die eben- 
falls den Liganden L-N,H, enthaltenr6]. Die Oxidation des 
Komplexes bewirkt eine Verkiirzung der Bindungen auf 
2.221 f 0.014 8, bzw. 2.307 f 0.018 A. Diese Bindungslangen 
sind auch hier erheblich langer als diejenigen, die man in oktaed- 
rischen High-spin-Eisen(II1)-Komplexen vorfindetc61. Die durch 
die Oxidation bedingte deutliche Verkurzung der Fe-N-Abstan- 
de ist ein eindeutiger Hinweis darauf, daB bei der Oxidation das 
Metallzentrum oxidiert wird. Die N,,-Fe-N,,- und NAmln-Fe- 
N,,,,-Winkel, die durch die entsprechenden, zur gleichen Li- 
gandeneinheit gerichteten Fe-N-Bindungen eingeschlossen wer- 
den (72.7" und 133.3' fur 1 bzw. 73.9" und 136.6" fur 2), 
verandern sich kaum wahrend der Oxidation des Eisen-Ions. 
Wie bei den oktaedrischen Eisenkomplexen, die diesen Ligan- 
den enthalten, liegt auch hier das Metallion nicht auf der 
Schnittlinie der Ebenen derjenigen Pyridinringe, die zu dersel- 
ben Ligandeneinheit gehoren. Der durch diese Ebenen einge- 
schlossene Winkel betragt in 1 nur 46" und in 2 55". 

Im M6Bbauer-Spektrum des [Fe(napy),]' +-Ions - nach unse- 
rem Wissen die bisher einzige MoBbauer-Untersuchung an ei- 
nem einkernigen Komplex mit einem achtfach koordinierten 
High-spin-Eisen(I1)-Zentrum - wurde rnit AE, = + 4.54 mms-' 

eine der groBten Quadrupolaufspaltungen beobachtet, die man 
je fur eine Eisen(I1)-Verbindung gemessen hatcg1. Die MoRbauer- 
Spektren wurden von 1 als Feststoff sowie in schnell eingefro- 
renen Acetonitrillosungen bei 4.2 K aufgenommen. Sie zeigen 
beide ein Dublett mit einer Isomerieverschiebung a,, von 
1.24(1) mms-l (beziiglich a-Fe bei 300 K) und einer Quadrupol- 
aufspaltung AE, von 3.05(1) mms-'. Dieser Befund beweist, daR 
sowohl in Losung als auch im Kristall dieselbe verzerrt-dodeka- 
edrische Koordinationsgeometrie am Eisen-Ion vorhanden ist. 
Durch eine zusatzliche Messung des Feststoffs 1 bei 150 K in 
einem Magnetfeld von 4 T 1 y wurden der Asymmetrieparameter 
'1 und das Vorzeichen der elektrischen Feldgradienten AE,  be- 
stimmt: 4 = 0.1(1) und AEQ(l50K) = -  3.02(l)mms-'. 

Bei Vorgabe der experimentell bestimmten Atompositionen 
des Kations in 1 ergeben Molekulorbital(M0)-Rechnungen in 
der lokalen Spindichte-Funktional-Naherung rnit Hilfe der 
SCC-Xol-Methode["I einen Wert fur AEQ von -3.30 nims-' 
und ebenfalls einen kleinen Asymmetrieparameter q von 0.1 4. 
Die Richtung der Hauptkomponente V,, des Tensors des elektri- 
schen Feldgradienten stimmt rnit der Richtung der Winkelhal- 
bierenden der Winkel N(2)-Fe-N(2') und N(4)-Fe-N(4) (siehe 
Abb. 2, A) iiberein. Definiert man diesen Vektor als moleku- 
lare z-Achse, so ergibt sich fur die Fe(3d)-Orbitalbesetzung des 
Eisen(1r)-Komplexes im High-spin-Grundzustand annahernd ei- 
ne (d,,)*(d,, y2)'(d,,)'(d,,,)1(d,,)1-Elektronenkonfiguration~1 'I. 
ZusammengefaBt zeigen die Ergebnisse der MoRbauer-Unter- 
suchungen, daI3 eine groI3e Quadrupolaufspaltung (AE, 2 
4 mm s-  I )  nicht eine allgemeine Eigenschaft achtfach koordi- 
nierter Eisen(i1)-Ionen ist, sondern lediglich die individuelle 
Elektronenstruktur des Eisen(II)-Ions wiedergibt. So liefert ei- 
nerseits Komplex 1 mit einem achtfach koordinierten Eisen(r1)- 
Ion eine Quadrupolaufspaltung AE, von ungefahr 3 mms- ', 
wihrend andererseits Porphyrinkomplexe mit funffach koordi- 
niertem Eisen(II), in denen axial anionische Liganden koordi- 
niert sind, AE,-Werte 2 4  mms- aufweisen'"]. 

Zum ersten Ma1 wurden in zwei Eisenkomplexen achtfach 
koordinierte Eisenionen nachgewiesen, die bei gleicher Ligan- 
denumgebung sich nur darin unterscheiden, daI3 sie unterschied- 
liche Oxidationszustande einnehmen. Verbindung 2[13] ist zu- 
gleich der erste Komplex rnit einem achtfach koordinierten 
Eisen(IIr)-Ion, das von neutralen Donoratomen umgeben ist. Im 
Gegensatz zu den [Fe(napy),]*+- und [Fe(NO,),]--Ionen mit 
jeweils viergliedrigen Chelatringen, liegen in 1 und 2 nur funf- 
gliedrige Chelatringe vor. Der Ligand L-N,H, eroffnet Mog- 
lichkeiten zur gezielten Synthese von Komplexen rnit der Koor- 
dinationszahl acht am Zentralion. Eine umfangreiche Untersu- 
chung mit anderen Metallionen, besonders mit denen der ersten 
Ubergangsmetallreihe, wird augenblicklich durchgefiihrt. 

Wahrend einige Komplexe rnit achtfach koordinierten Eisen- 
Ionen beim Ubergang vom festen in den gelosten Zustand ihre 
Koordinationsumgebung veranderncgb. 14], sind 1 und 2 stabil 
und behalten ihre Koordinationssphare in Losung bei. Sie eig- 
nen sich daher fur detailliertere Untersuchungen der elektroni- 
schen Eigenschaften von achtfach koordinierten Eisen-Ionen. 

Experimentelles 
I :  Unter AusschluD von Sauerstoff wurden 91 m g  [Fe(H,0),](C104)2 (0.25 mmol) 
in 15 mL Methanol zu einer Losung von 120 mg L-N,H, (0.5 mmol) in 30 mL 
Methanol gegeben. Die Reaktionsmischung wurde kurz zimi RuckfluD erhitzt und 
wieder auf Raumteniperatur abgekuhlt, bevor sie rnit einer Losung von 171 mg 
Natriumtetraphenylborat (0.5 mmol) in 15 mL Methanol versetzt wurde. Nach er- 
neutem kurzem Aufkochen der Losung wurde der entstandene gelbe Niederschlag 
an der Luft abfiltriert und zweimal rnit kleinen Mengen Methanol gewaschen. Re- 
kristallisation durch Diffusion von Ether in eine Acetonitrillosung des Komplexes 
lieferte 249 mg des analysenreinen Produkts in Form groBer gelber Kristalle (80% 
Ausbeute). Elementaranalyse von C,,H,,B,FeN,O: ber. C 76.93, H 6.62, N 8.97; 
gef. C 76.90, H 6.77, N 9.08. Magnetisches Moment p = 4.89 pB. 
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2: Uber einem Zeitraum von 7.5 h wurde eine Losung von 290 mg 1 (0.23 mmol) in 
60 mL Acetonitril, das 4.1 g Tetrahutylammoniumperchlordt als Leitsalz enthielt, 
hei +590 mV (vs. SCE) elektrolysiert. Die Elektrolyse wurde an einer Platinnetc- 
elektrode mit Hilfe eines PAR-Model-273A-Potentiostats/Galvanostats durchge- 
fuhrt, der durch das PAR-Model-270-Research-Electrochemistry-Programm ge- 
stenert wurde. Nach DurchfluB von 96.6% der theoretisch erwarteten Strommenge 
wurde die resultierende schwachgelbe Losung, die schon teilweise ausgefallenes 
Produkt enthielt. bei - 30 'C 12 h aufbewahrt. Der Feststoff wurde dann durch 
Filtration isoliert und mit reichlich Ethanol und Ether gewaschen. Durch Diffusion 
von Ether in eine Acetonitrillosung der Verbindung wurden schwach gelbe Kristalle 
der Zusammensetzung [Fe(L-N,H,)J(CIO,), . MeCN erhalten. Da das im Kristall- 
gitter eingebaute Acetonitrilmolekul sehr leicht fliichtig ist, wurde der Feststoff 1 d 
lang unter Vakuum aufbewahrt, wodurch 137 mg des analysenreinen Produkts 
erhalten wurde (71 'A Ausbeute). EkmentdranalySe von C,,H,,C1,FeN80iz: her. 
C 40.29. H 3.86. N 13.42; gef. C 40.07, H 3.87. N 13.24. Magnetisches Moment 
i f =  s.54pR. 
Warnung: Perchloratsalze sind potentiell explosiv und sollten mit HuDerster Vorsicht 
gehandhabt werden [I 51. Da  der Feststoff schon beim Zerreiben explodiert, sollten 
solche Titigkeiten, falls sie absolut notwendig siud, s e t s  nur mit kleinen Mengen 
der Verhindung ausgefiihrt werden. 

Eingegangen am 10. Juli 1995 [Z 81831 
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Hy drox y -Heterodimetallkomplexe : 
[Re3(CO)9 (PTOH) 3(P3-OH)1 - a h  
dreizahniger Ligand ** 
Wolfgang A. Herrmann *, Andre Egli, Eberhardt 
Herdtweck, Roger Alberto und Franz Baumgartner 

Hydroxy- und Alkoxykomplexe der Ubergangsmetalle haben 
kurzlich erneutes Interesse hinsichtlich ihrer Anwendungen so- 
wohl in der Katalyse ak auch - als Vorlaufer von Metalloxiden - 
in den Materialwissenschaften erweckt[' -'I. Hydroxyliganden 
uberbrucken haufig zwei oder drei Metallatome, wodurch Oli- 
gomere entstehenL4]. Ein bemerkenswertes Beispiel ist der Rhe- 
niumcluster 1 mit cubanartiger Struktur, der sich durch Photo- 

[Re,(CO),,(fi,-OH),I 1 

lyse aus dem Carbonylrhenium-Komplex [Re,(CO),,] in Wasser 
bildet[']. Von Verbindungen dieser Art sind wegen ihrer ge- 
schlossenen Struktur kaum Folgereaktionen bekannt. Wenn es 
jedoch moglich ware, ein Re(CO),-Komplexfragment aus einer 
Ecke von 1 zu entfernen, sollte der daraus entstehende neue 
anionische Re,-Cluster eine Vielfalt von Koordinationsmog- 
lichkeiten eroffnen, vorausgesetzt, daB a) dieser redoxstabil ist 
und b) Metall-Ionen der richtigen GroI3e als Reaktionspartner 
eingesetzt werden. Die Tetraethylammoniumsalze von 2 und 3 
sind leicht aus [N(C,H,),],[ReBr,(CO),I zuganglich161. Beide 

[R~,(CO),(I*~-OH),(~~,-OH)I- 2 

[Re,(CO),(fi,-OH),I- 3 

Hydroxyrhenate wurden aus waRriger Losung bei Raumtempe- 
ratur isoliert, nachdem einfach jeweils 1.33 bzw. > 1.5 Aquiva- 
lente Alkalimetallhydroxid hinzugefugt worden waren (Sche- 
ma 1) .  Wahrend im zweikernigen Komplex 3 dreifach hydroxy- 
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schungsstipendium fur A. E. gefordert. 
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