
ZUSCHRIFTEN 

Durch Vorgabe eines Bindungsmusters (H-Brucken) ist es al- 
so gelungen, Kristallkomponenten selektiv und gezielt in einen 
hochgeordneten Zustand zu zwingen. Einer unabhangigen Stu- 
die zufolge ist davon auszugehen, dal!, eine derartig geordnete 
Struktur auch in Losung vorliegt[211. Der gezielte Aufbau von 
exakt selbstorganisierten, noch komplexeren Uberstrukturen 
aus praparativ anspruchsvolleren Bausteinen mit hoherem In- 
formationsgehalt ist abzusehen. Derzeit befassen wir uns mit 
dem Einschlun komplementlrer Spezies in die Kanale von 3, 
sowie mit der Variation der Peripherie, um diese effiziente Mog- 
lichkeit zur Bildung von hexagonal geordneten Strukturen wei- 
ter auszuschopfen. 

Eingegangen am 12. April 1996 [Z9023] 

Stichworte: Kanalstrukturen Selbstorganisation * Wasser- 
stoffbrucken 

a) M. Mascal, Contemp. Org. Synrh. 1994, I ,  31; b) D. S. Lawrence, T. Jiang, 
M. Levett. Chrm. Rev. 1995, 95, 2229; c) G. R. Desiraju, Angenp. Clrmi. 1995, 
107. 2541; Angew. Clirm. InI. Ed. EngI. 1995, 34. 231 I ;  d) J.-M. Lehn, Supru- 
moleculur Chr.m;sh.;. VCH. Wcinheim. 1995, zit. Lit. 
a) M. C. Etter, Acc. Chrm. Res. 1990.23. 120; b) J. P h ~ s .  Ciirm. 1991, YS, 4601 ; 
c) C. B. Aakeroy. K. R. Seddon, C h i .  Soc. Rev. 1993.22. 397; d)  J. C. Mac- 
Donald. G. M. Whitesides. Chen?. Rer. 1994. 94. 2383: e) J. Bernstein. R. E. 
Davis, L. Sliimoni. N.-L. Chang. Angni.. Cluwi. 1995. 107, 1687; Angeii.. C h o n  
I n t .  E d  E q I .  1995. 34,  1555.  zit. Lit. 
a)  0. Ermer, L. Lindenherg, flcli,. Chin?. A(.tu 1991, 74, 825; h) X. Wang. M .  
Simard, J. D. Wuest, J Am. Chrrn. So<. 1994. 116. 12119. 
S. C. Zimmerman, F. Zeng, D. E. C. Reichert. S. V. Kolotuchin, Science 1996. 
271, 1095. 
a) D. J. Duchamp, R. E. Marsh, Artrr CrytaNogr. Sw/. B 1969, 25, 5 ;  h) F. 
Garcia-Tellado, S. J. Geib. S. Goswami, A. D.  Hamilton, J. Am. Chem. Soc. 
1991, 113,9265; c) Y-L. Chang, M.-A. West, F. W. Fowler, J. W. Lauher, ibid. 
1993, 115, 5991; d) D. Venkatardman, S. Lee, J. Zhang, J. S. Moore, Nuture 
1994, 371, 591; e) S. V. Kolotuchin. E. F. Fenlon, S. R. Wilson, C. J. Loweth, 
S. C. Zimmerman, Angcw.  Chcni. 1995,107,2873; Angew. Cliem. In f .  Ed. EngI. 
1995, 34, 2564. 

I, A. DeCian. J. Fischer, J. Chtnz. Soc. Chem. Commun. 
1990,479. 
J. A. Zerkowski. C. T. Seto, D. A. Wierda, G. M. Whitesides, J. Am. C/iem. 
Soc. 1990. 112, 9025. 
a) C. Fouquey, J.-M. Lehn. A. Levelut. Adv. ,Water. 1990,2,254; b) S. J. Geih, 
C. Vincent. E. Fan, A. D. Hamilton, Angew. Chem. 1993, 105, 83; AngeH,. 
CIi~rn. I n f .  Ed. Engl. 1993. 32, 119. 
J. D. Hartgerink, J. R .  Granja, R. A. Milligan. M. R. Ghadiri, J Am.  Chrni. 
Soc. 1996, 118, 43, zit. Lit. 
a) G .  M. Whitesides, J. P. Mathias. C .  T. Seto, Science 1992, 254, 1312; 
b) G. M. Whitesides, E. E. Simanek, J. P. Mathias, C. T. Seto, D. N. Chin, M. 
Mammen. D. M. Gordon, Acc. C h m .  RPS. 1995, 28, 37. 
a) J. Yang. E. Fan, S. J. Geih, A. D. Hamilton, J. Am. Chem. Soc. 1993, ff5,  
5314, zit. Lit.: b) Y Ydng, J.-L. Marendaz, S. J. Geih, A. D.  Hamilton. Teira- 
hedrun Lett. 1994. 35. 3665. 
a) R. Wyler. J. de Mendora. J. Rebek. Jr . .  Angm..  Chcm. 1993, 105. 1820; 
Angew.  Clicnz. I n / .  EX Engl. 1993. 32. 1699. h) C. Va1dt.s. U. P. Spitz. L. M. 
Toledo. S. W. Kuhik, J. Rehek. Jr.. J. A m .  Chem. Sor. 1995. 117. 12733. 
Ein iihnliches System wurde heschriehen: N Klmizuka. T. Kawasaki, K.  Hira- 
ta. T. Kunitakc. .I. An?. C h o ~  SW. 1995, 117, 6360. 
a )  J. A. Zerkowski. G. M .  Whitesides. J .  A m  Chcm. SO<.  1994. 116, 4298; 
h) .I. A. Zerkowski, J. P. Mathias. G. M. Whltesides, i M  1994, l f 6 ,  4305; 
c) J. P. Mathias. E. E. Simanck. J. A. Zerkowski, C. T. Seto. G. M. Whitesides, 
!hid. 1994, 116. 4316; d) J. A. Zerkowski. C. T. Seto. G. M. Wh~tes~des.  ihrii 
1992. 114, 5473. 
Fehlt die Alkylkettc, ist der Bicyclus in keinem giingigen Losungsmittel ausrei- 
chend lhslich 
Verbindung 3 wutde in Form van Kristallcn rnit ihnlichem Habltus auch aus 
D M F  und DMF!DMSO-Mischungen crhalten. Die Moglichkelt. daO diese 
sehr gut H-Bruckcn-bildenden Losungsmittel die Selbstorganisation beeinflus- 
sen konnten, wurde in Erwiigong gezogen; experimentell wurde allerdings fesi- 
gestellt. daR die H-Bruckcn rwiachen den Nuclcmsiurebasen stiirker sind als 
die rwischen ciner Base und einem L~sungsmittelmolckuil: .I.-M. Lehn. M. 
Mascal. A. DeCian, J. Fischer, J. C:hem. So<. Pcrkin nuns .  2 1992, 461. 
Kristallstrukturanalyse von 3: C,, 42H,4Nj01 - ,So  7 1  ( M ,  = 31 1.34). Kristall- 
groDe 0.7 x 0.4 x 0.3 m m ;  kubisch. Raumgruppe IuJtl (Nr.  230), u = 
46.980(5) A. V = 103691(19) A3. Z = 96. p h e ,  = 0.479 gcm - 3 .  1. = 0.8700 A. 
T =  293 K, F(000) = 15600. Insgesamt wurden 72292 Reflcxe gemessen (im 
Bereich 10-0.9 A. 0 5 h 5 2 7 ,  4 1 h - 2 5 0 ,  0 5 1 5 3 5 ,  CCLRC-Darcshury-Laho- 
ratory-Synchrotron-Strahlungsquelle. Station 9.6. MAR-Ahhildungsplatten- 

detektor), davon 5725 unahhingige (R,,, = 0.057). Es wurde keine Absorp- 
tions- oder Zert'dlskorrektur durchgefuhrt. Die Struktur wurde durch Direkte 
Methoden mit dem Programm SHELXS-86 gelost. In die Verfeinerung gegen 
F 2  mit dem Programm SHELXS-93 wurden alle 5725 Reflexe einhezogen. 
Wasserstoffatome wurden an die berechneten Positionen der entsprechenden 
N-Atome und dcr ersten vier C-Atome der Alkylketten plaziert. Alle Nicht- 
wasserstoffatoine wurden aiiisotrop und alle Wasserstoffatome mit einem 
Riding-Modell (C-H 0.97. N-H 0.86 A) mit UJH) = 1.3 U,,(C, N) verfeinert. 
Die Verfeinerung von 247 Parametern nach der Methode der kleinsten Fchler- 
quadrate im Vollmatrixverfahren lieferte R,- = 0.1701 ( K ,  = 0.1523 mit 
/ > 2 0 ( 1 ) )  und S = 3.723. Dieses Ergehnis is1 zwar rufriedenstellend. doch un- 
tcrsuchcn wir derzeit die Verteilung der iihrigen Losungsmiltelmolekule. Die 
kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser Veroffent- 
lichung bcschriebenen Struktnr wurden als ,.supplementary publication no. 
CCDC-179-90" beim Cambridge Crystallographic Data Centre hinterlegt. 
Kopien der Daten konnen kostenlos bei folgender Adresse angefordert werden : 
The Director, CCDC, 12 Union Road, GB-Cambridge CB2lEZ (Telefdx Int. 
+ 12231336-033; E-mail: teched(n chemcrys.cam.ac.uk) 
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Ein neutraler, tripelhelicaler, gemischtvalenter 
pc,-Oxotrieisen-Komplex ** 
Rolf W. Saalfrank*, Stefan Trummer, Harald 
Krautscheid, Volker Schunemann, Alfred X. Trautwein, 
Stefan Hien, Christian Stadler und Jorg Daub 
In memoriam Gerrit L'ahhC 

Programmierung und Selbstorganisation sind die Basis einer 
effektiven Strategie zum Aufbau supramolekularer Systeme"]. 
Im Mittelpunkt des Interesses stand bisher die Synthese von 
Helicaten[21, Catenanent3], KnotenL3] und KafigenC4] sowie von 
Koordination~polymeren[~~. Prinzipiell ist es jedoch moglich, 
durch geeignete Wahl des Liganden und Metallions zielgerichtet 
eine noch grol3ere Vielfdt an Strukturen zu erzeugenL4. 61. 

Unser Interesse an mehrkernigen, supramolekularen Ei- 
senkomplexen wurde im wesentlichen durch die Bedeutung p 3 -  
0x0-verbruckter Polyeisenaggregate als Modellverbindungen 
fur Eisen-0x0-Proteine, Oxidationskatalysatoren und Korro- 
sionsinhibitoren gewecktL7]. 
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Prinzipiell sollten p,-0x0-zentrierte Komplexe wie [Fe,O- 
(0,CR),(H,0),][71 auch mit zweifdch negativ geladenen, fiinf- 
ziihnigcn tritopen Liganden L aufzubauen sein. Diese Hypothe- 
se wird fur [Fe,OL,] durch ein Molekiilmodell gestiitzt. 

Wir haben daher H,L I[*] bei 20°C mit Triethylamin zwei- 
fach deprotoniert, das korrespondierende Dianion L2- mit Ei- 
sen(rrr)-chlorid-Losung umgesetzt und nach Aufdrbeitung 
schwarzgriine Kristalle erhalten. Der Mikroanalyse und den 
FAB-MS-Daten (FAB = Fast Atom Bombardment) zufolge 
handelt es sich bei dem erhaltenen Produkt um einen dreikerni- 
gen Eisen-Chelatkomplex der Zusammensetzung [Fe,OL,] 2. 

Me \ n o  Me 1 FeC13.6H,0 

b dNYNH \' HNTN:fl NEt3 
N-N N-N 

Die 'H- und 13C-NMR-Spektrcn von [Fe,OL,] 2 ermiigli- 
chen keine eindeutige Aussage iiber die Struktur des Komplexes. 
Wir haben deshalb von 2 eine Rontgenstrukturanalyse angefer- 
tigt["]. Demnach liegt 2 im Kristall als neutraler, dreikerniger 
Eisen-Chelatkomplex vor (Abb. 1). 

Das Zentrum des Komplexes 2 bildet ein gleichseitiges 
Dreieck niit einem p,-O'--Ion in der Mitte sowie drei Ei- 
senionen in den Ecken. Jeder der drei zweifach negativ gelade- 
nen, fiinfziihnigen Liganden L (H,L = 1) verknupft dabei drei 
Metallzentren. Ein Eisenion ist somit von fiinf N-Donoren und 
dem allen drei Eisenionen gemeinsamen p,-0-Ligand verzerrt 
oktaedrisch umgeben. Die Eisenzentren des raceinisch anfallen- 
den Komplexes [Fe,OL,] 2 sind homochiral. D a  die Tetrazolyl- 
donoren des tritopen Liganden L an die benachbarten Ei- 
senionen auf entgegengesetzten Seiten der (Fe,Fe,Fe)-Dreiecks- 
ebene angreifen, resultiert eine tripelhehcdle, D,-symmetrische 
Anordnung (Abb. 2)["]. 

1 :H,L 2: [ Fe30L3] 

Das zusiitzlich eingebaute Sauerstoffatom stammt offensicht- 
lich von deprotoniertem Kristallwasser. Folglich fuhrt ein 
Uberschulj an Triethylamin zu einer Ausbeutesteigerung. Unter 
diesen Bedingungen gelingt es zudem, die Ausbeute des in einer 
Konkurrenzreaktion anfallenden wasserloslichen, einkernigen 
Anions [FeLJ zu senken19]. 

Ahb. 2. Kalottcnmodcll \on 2. Sicht entlang der C,-Achsc auf die Fe.Fc.Fe- 
Dreiecksfliche. Die cinzelnen Lipandcn (ohne H-Atome) sind 7ur Verdeutllchunp 
der Tripelhelix in untcrschiedlichen Farhen dargestcllt. Sauerstoff. gclb, Eisen: hell- 
_pYdU. 

Das Fehlen eines Gegenions setzt intramolekulare Ladungs- 
kompensation und somit einen gemischtvalenten Charakter fur 
[Fe,OL,] 2 voraus. Dies wird eindeutig durch ein MoBbauer- 
Spektrum einer Pulverprobe von 2 bestiitigt, das bei 4.2 K auf- 
genommen wurde. Das Spektrum zeigt zwei Quadrupoldublelts 
mit einem Peakfliichenverhiiltnis von 1 : 2  (Abb. 3). Hierbei 

Ahb. I .  Struktur von 2 im Knstall (SCHAKAL-Darttellung). Ohen: Sicht cntlang 
der kristallographisclien C',-Achse aufdie Drciecksfllche von 2. Unten: Stcreodar- 
stellung, Seitcnansicht (aus Griinden der herreren Uhersichtlichkeit wurden die 
H - A t o m  weggelassen. C-Atome: scliattierl. N-Atoine: schraffiert. 0-Atome: kii -  

riert. Fe-Atome: spharisch). Ausgewihlte Rindungsliiiigcii [.&I: p,-O-Fe I .X86( 1 ). 
Pyridiii-N-Fe 2.070(3), Amid-N-Fe 2.105(3). Tctr;irol-N-J:e: 2.176(4). Ausgewahl- 
te Rindungswinkel 1:  Fc-/i,-O-Fe 120.0, p3-O-Fe-Pyridin-N: 180.0. 

0.92 -f 
I ;  
- 5  0 5 

v/mm s-'- 

l l l 1 l 1 1 1 ~  

Abb. 3. MoOh;iuer-Spektrum ciiiei- Pulverprohe \on  2 aufgenommen hci 4.2 K .  Die 
durchpuzogenc Linic 1st das Ergcbnis ciner Anpastunp mil zwei Duhlctts von 
Lorenlr-l.inien. T = relative Transiiiis\ion, i' = Relativgesch\hindigkeit. 
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ist das Dublett mit einer Quadrupolaufspaltung von AE, = 
2.64(1) min s- '  und einer Isomerieverschiebung von 6 = 
0.95(1) min s-  eindeutig einer High-Spin-Eisen(rI)-Spezies zu- 
zuordnen (relativer prozentualer Anteil: 33.7 %), wahrend das 
Dublett mit einer Quadrupolaufspaltung von AE, = 
1.83(1) mm s - '  und einer Isomerieverschiebung von 6 = 
0.53(1) min s- ' eindeutig einer High-Spin-Eisen(111)-Spezies zu- 
zuordnen ist (relativer prozentualer Anteil: 66.3 96) .  Somit setzt 
sich der gemischtvalente Dreikernkomplex 2 aus zwei Fell'- 

Ionen und einem Fe"-Ion zusammen. 
Die redoxaktiven Eisenzentren von neutralem [(Fe"'),- 

Fe"OL,] 2 zeigen unter aprotischen Bedingungen[lz1 im Cyclo- 
voltammograinm (Vorschubgeschwindigkeit 250 mV s -  I )  zwei 
reversible Einelektronen-Ubertragungsprozesse (Abb. 4). Hier- 

- 

- 
I 

7 
400 0 - 400 - 800 - E I mV vs. FcIFc' 

Ahb. 4. Cyclovoltammogramm von 2 in Acetonitril,iO.l M Tetrahutylnmnionium- 
hexafluorophosphat. Vorschubgeschwindigkeit 250 mV s -  '. 

bei ist dem Halbstufenpotential E,,, = - 550 mV der Redox- 
prozess [ (Fe"'), Fe"OL ,I/[ Fel"( Fe")20L,] zuzuordnen, w ah- 
rend die Oxidation von [(Fe111),Fe'10L3J 2 zu [(Fe'11),0L3]+ bei 
El,2 = +30 mV erfolgt. Im reduktiveii Bereich wird ein weite- 
res, quasireversibles Signalpaar bei E l / 2  = - 1120 mV beobach- 
tet, das der Reduktion zur all-Eisen(i1)-Spezies zuzuordnen ist. 
Dieses Signal ist im Multisweep-Experiment jedoch nicht stabil, 
so daB von einer allmiihlichen Zerstorung der Struktur auf der 
Dianionstufe ausgegangen werden muB. 

Uber das Katalysepotential von [Fe,OL,] 2 zur Epoxidierung 
von Olefinen mit Wasserstoffperoxid oder molekularem Sauer- 
stoff werden wir an anderer Stelle berichten. 

E q m  inie II f e lles 
2: Arheitsvorschrift Z u  ciner Lnsung ron 988 mg (-7 mmol) I in 300 inL T H F  gibl 
ni;m 91 1 nip (I .2 1111~. 9 mmol) Triethylamin und eine Losung von 81 I mg (3 mmol) 
FeCl, . hH,O in 20 m L  THF, riihi-t das Re;iktionsgeniiscli 12 h bei 20 'C.  erhilst die 
schwai-rgrune L 6 w i g  3 d bei 66 C .  kiihlt auf 20 C. filtriert. verdanipft das Lo- 
sung\mittel (Rotationsverdainpfer. Wssserstrahlvakuum) und lost den feateii Riick- 
s t m d  in 1 50 mL Ti-ichlorincthaii. Zur Abti-eiinung von [FeLJ wischt m a n  die 
orgnnische Phdac achtmal init je 150 mL warinem Wasser (40 ' C ) .  trocknet iiber 
N;itritiin~uIf~i~. filtriert. eiigt das L6sungsmittel aufca. 30 niL tin. iiberschichtet niit 
ca. SO m L  Hexan. sammelt die schwarzen Kristalle a u f  einer Frittc, wlscht mit 
20 inL Hexan und trocknet im Vakuum. Ausheute: 502 mg (43%). korrekte Elc- 

ih250 C;IR(KBr):V =1657.1528,1448cm~' (C=0.C=N,  
C=C. N=N): FAB-MS (3-Nitrohenrylalkoliol-Mairix)- mi: ("1.) 1167.2 (100) 
[M '  + ZH]. 
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