ZUSCHRIFTEN

Durch Vorgabe eines Bindungsmusters (H-Briicken) ist es al-
so gelungen, Kristallkomponenten selektiv und gezielt in einen
hochgeordneten Zustand zu zwingen. Einer unabhingigen Stu-
die zufolge ist davon auszugehen, daf} eine derartig geordnete
Struktur auch in Losung vorliegt!>!1. Der gezielte Aufbau von
exakt selbstorganisierten, noch komplexeren Uberstrukturen
aus prdparativ anspruchsvolleren Bausteinen mit héherem In-
formationsgehalt ist abzusehen. Derzeit befassen wir uns mit
dem EinschiuB} komplementérer Spezies in die Kanile von 3,
sowie mit der Variation der Peripherie, um diese effiziente Mog-
lichkeit zur Bildung von hexagonal geordneten Strukturen wei-
ter auszuschopfen.
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detektor), davon 3725 unabhingige (R, = 0.057). Es wurde keine Absorp-
tions- oder Zerfallskorrektur durchgefithrt. Die Struktur wurde durch Direkte
Mecthoden mit dem Programm SHELXS-86 gelost. In die Verfeinerung gegen
F? mit dem Programm SHELXS-93 wurden alle 5725 Reflexe einbezogen.
Wasserstoffatome wurden an die berechneten Positionen der entsprechenden
N-Atome und der ersten vier C-Atome der Alkylketten plaziert. Alle Nicht-
wasserstoffatome wurden anisotrop und alle Wasserstoffatome mit einem
Riding-Modell (C-H 0.97, N-H 0.86 A) mit U (H) =1.2 Uyo(C, N) verfeinert.
Die Verfeinerung von 247 Parametern nach der Methode der kleinsten Fehler-
quadrate im Vollmatrixverfahren lieferte R, = 0.1701 (R, = 0.1523 mit
I1>20¢(1)) und § =1.723. Dieses Ergebnis ist zwar zufriedenstellend, doch un-
tersuchen wir derzeit die Verteilung der Ubrigen Lésungsmittelmolekile. Die
kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser Veroffent-
lichung beschriebenen Struktur wurden als ,.supplementary publication no.
CCDC-179-90*" beim Cambridge Crystallographic Data Centre hinterlept.
Kopien der Daten kénnen kostenlos bei folgender Adresse angefordert werden:
The Director, CCDC, 12 Union Road, GB-Cambridge CB2 1EZ (Telefax: Int.
+1223/336-033; E-mail: teched(@chemcrys.cam.ac.uk).
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ZUSCHRIFTEN

Prinzipiell sollten p;-Oxo-zentrierte Komplexe wie [Fe,O-
{0,CR),(H,0),]"" auch mit zweifach negativ geladenen, fiinf-
zihnigen tritopen Liganden L aufzubauen sein. Diese Hypothe-
se wird fiir [Fe;OL,] durch ein Molekiilmodell gestiitzt.

Wir haben daher H,L 18 bei 20°C mit Triethylamin zwei-
fach deprotoniert, das korrespondierende Dianion L?~ mit Ei-
sen(inn)-chlorid-Ldsung umgesetzt und nach Aufarbeitung
schwarzgriine Kristalle erhalten. Der Mikroanalyse und den
FAB-MS-Daten (FAB = Fast Atom Bombardment) zufolge
handeit es sich bei dem erhaltenen Produkt um einen dreikerni-
gen Eisen-Chelatkomplex der Zusammensetzung (Fe,OL;] 2.

]
M 0 o~ 0O m
{; T r:" FeClys 6H,0
NH H —
7/ Y
N—N N—N
1:H,L

Das zusitzlich eingebaute Sauerstoffatom stammt offensicht-
lich von deprotoniertem Kristallwasser. Folglich fiihrt ein
UberschuB an Triethylamin zu einer Ausbeutesteigerung. Unter
diesen Bedingungen gelingt es zudem, die Ausbeute des in einer
Konkurrenzreaktion anfallenden wasserloslichen, einkernigen
Anions [Fel.,]™ zu senken®.

Abb. 1. Struktur von 2 im Kristall (SCHAKAL-Darstellung). Oben: Sicht entlang
der kristallographischen C';-Achse auf die Dreiecksfliche von 2. Unten: Stereodar-
stellung, Seitenansicht (aus Griinden der besseren Ubersichtlichkeit wurden die
H-Atome weggelassen; C-Atome: schattiert. N-Atome: schraffiert, O-Atome: ka-
riert, Fe-Atome: sphdrisch). Ausgewihltc Bindungslingen [A]: 15-0-Fe 1.886(1).
Pyridin-N-Fe 2.070(3), Amid-N-Fe 2.105(3). Tetrazol-N-Fe: 2.176(4). Ausgewithl-
te Bindungswinkel {*]: Fe-u3-0-Fe 120.0, p13-O-Fe-Pyridin-N: 180.0.
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Die 'H- und *C-NMR-Spektren von [Fe,OL;] 2 ermdgli-
chen keine eindeutige Aussage liber die Struktur des Komplexes.
Wir haben deshalb von 2 eine Réntgenstrukturanalyse angefer-
tigt!! % Demnach liegt 2 im Kristall als neutraler, dreikerniger
Eisen-Chelatkomplex vor (Abb. 1).

Das Zentrum des Komplexes 2 bildet ein gleichseitiges
Dreieck mit einem g,-O? -lon in der Mitte sowie drei Ei-
senionen in den Ecken. Jeder der drei zweifach negativ gelade-
nen, finfzahnigen Liganden L (H,L =1) verkniipft dabei drei
Metallzentren. Ein Eisenion ist somit von flinf N-Donoren und
dem allen drei Eisenionen gemeinsamen u;-O-Ligand verzerrt
oktaedrisch umgeben. Die Eisenzentren des racemisch anfallen-
den Komplexes [Fe,OL ] 2 sind homochiral. Da die Tetrazolyl-
donoren des tritopen Liganden L an die benachbarten Ei-
senionen auf entgegengesetzten Seiten der (Fe,Fe,Fe)-Dreiecks-
ebene angreifen, resultiert eine tripelhelicale, D,-symmetrische
Anordnung (Abb. 2)I* !,

Abb. 2. Kalottenmodell von 2, Sicht entlang der C;-Achse auf die Fe.Fe.Fe-
Dreiecksfldche. Die cinzelnen Liganden (ohne H-Atome) sind zur Verdeutlichung
der Tripethelix in unterschiedlichen Farben dargestellt. Sauerstoff: gelb, Eisen: hell-
grau.

Das Fehlen eines Gegenions setzt intramolekulare Ladungs-
kompensation und somit einen gemischtvalenten Charakter fir
[Fe,OL,] 2 voraus. Dies wird eindeutig durch ein MoBbauer-
Spektrum einer Pulverprobe von 2 bestitigt, das bei 4.2 K auf-
genommen wurde. Das Spektrum zeigt zwei Quadrupoldubletts
mit einem Peakflachenverhiltnis von 1:2 (Abb. 3). Hierbei
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Abb. 3. MdBbauer-Spektrum ciner Pulverprobe von 2 aufgenommen bei 4.2 K. Die
durchgezogene Linic ist das Ergebnis einer Anpassung mit zwei Dubletts von
Lorentz-Linien. T = relative Transmission, ¢ = Relativgeschwindigkeit.
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ist das Dublett mit einer Quadrupolaufspaltung von 4, =
2.64(1) mms~ ! und einer Tsomerieverschiebung von 6=
0.95(1) mm s~ ! eindeutig einer High-Spin-Eisen(11)-Spezies zu-
zuordnen (relativer prozentualer Anteil: 33.7 %), wihrend das
Dublett mit einer Quadrupolaufspaltung von AE, =
1.83(1)mm s~ ! und einer lsomerieverschiebung von & =
0.53(1) mm s~ ! eindeutig einer High-Spin-Eisen(it1)-Spezies zu-
zuordnen ist (relativer prozentualer Anteil: 66.3 %). Somit setzt
sich der gemischtvalente Dreikernkomplex 2 aus zwei Fe™™-
Tonen und einem Fe'-Ton zusammen.

Die redoxaktiven Eisenzentren von neutralem [(Fe™),-
Fe''OL,] 2 zeigen unter aprotischen Bedingungen! 2! im Cyclo-
voltammogramm (Vorschubgeschwindigkeit 250 mV s~ 1) zwei
reversible Einelektronen-Ubertragungsprozesse (Abb. 4). Hier-
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Abb. 4. Cyclovoltammogramm von 2 in Acetonitril/0.1 M Tetrabutylammonium-
hexafluorophosphat. Vorschubgeschwindigkeit 250 mVs™!.

bei ist dem Halbstufenpotential E,,, = — 550 mV der Redox-
prozess [(Fe™),Fe"OL,)/[Fe™(Fe"),OL,]” zuzuordnen, wih-
rend die Oxidation von [(Fe™),Fe"OL,] 2 zu [(Fe'),OL,]* bei
E,, =+30mV erfolgt. Im reduktiven Bereich wird ein weite-
res, quasireversibles Signalpaar bei E,,, = —1120 mV beobach-
tet, das der Reduktion zur all-Eisen{11)-Spezies zuzuordnen ist.
Dieses Signal ist im Multisweep-Experiment jedoch nicht stabil,
so daB von einer allmihlichen Zerstérung 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.

Experimentelles

2: Arbeitsvorschrift: Zu einer Losung von 988 mg (3 mmol) 1 in 300 mL THF gibt
man 911 mg (1.2 mL. 9 mmol) Triethylamin und eine Lésung von 811 mg (3 mmol)
FeCly - 6H,0 in 20 mL THF, rithrt das Reaktionsgemisch 12 h bei 20 -C. erhitzt die
schwarzgriine Losung 3 d bei 66°C, kithlt auf 207C. filtriert. verdampft das Lo-
sungsmittel (Rotationsverdampfer, Wasserstrahlvakuum) und 16st den festen Riick-
stand in 150 mL Trichlormethan. Zur Abtrennung von [Fel,]™ wischt man die
organische Phase achtmal it je 150 mL warmem Wasser (40 C). trocknet aber
Natriumsulfat, filtriert, engt das Losungsmittel auf ca. 30 mL ein. iiberschichtet mit
ca. 50 mL Hexan., sammelt die schwarzen Kristalle auf einer Fritte, wiischt mit
20 mL Hexan und trocknet im Vakuum. Ausbeute: 502 mg (43 %), korrekte Ele-
mentaranalyse; Zers. ab 250 °C; IR (KBr): # = 1657, 1528, 1448 cm ™! (C=0, C=N,
C=C, N=N): FAB-MS (3-Nitrobenzylalkohol-Matrix): m/z (%) 1167.2 (100)
[M* + 2H].

Eingegangen am 28. Mirz 1996  [Z 8981]

Stichworte: Chelatkomplexe - Eisenverbindungen - Helices -
Komplexe mit Sauerstoffliganden - Supramolekulare Chemie

2352 O VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-69451 Weinheini, 1996

[1] D. Philp, J. F. Stoddart, Angew. Chem. 1996, 108, 1243—1286; Angew. Chem.
Int. Ed. Engl 1996, 35, 1154 -1196; J.-M. Lehn. Supramolecular Chemistry,
VCH, Weinheim, 1995, Kap. 9, S. 139- 197.

(2] L-M. Lehn, Angew. Chem. 1988, 100, 91116 Angew. Chem. Ini. Ed. Engl.
1988, 27, 89--112; ibid. 1990, 102, 1347 -1362 bzw. 1990, 29, 13041319, E. J.
Enemark, T. D. P. Stack. ibid. 1995, 107, 10821084 bzw. 1995, 34, 996-1000;
E. C. Constable, A. J. Edwards, P. R. Raithby, J V. Walker, ihid. 1993, 105,
14861486 bzw. 1993, 32, 1465-1467; G. Bernardinelli, C. Piguet. A. F. Wil-
liams, ibid. 1992, 104, 1626 —1628 bzw. 1992, 37, 1622-1624; R. Krimer, J.-M.
Lehn, A. De Cian, J. Fischer, ibid. 1993, 105, 764~ 767 bzw. 1993, 32, 703- 706,
K. T. Potts, C. P. Horwitz, A. Fessak, M. Keshavarz-K, K. E. Nash, P.J.
Toscano, J. Am. Chem. Soc. 1993, 115, 10444-10445; C. Piguet, G. Hopfgart-
ner, A. F. Williams, J.-C. G. Biinzli, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1995, 491 -
493; A. L. Airey. G. F. Swiegers, A. C. Willis, S. B. Wild, ibid. 1995, 695- 696.

[3] C.O. Dietrich-Buchecker, J.-P. Sauvage, Bioorganic Chemistry Frontiers,
Vol. 2, Springer. Berlin, 1991, S.195-248; C.O. Dietrich-Buchecker, B.
Frommberger, 1. Lier, JL-P. Sauvage, F. Vogtle, Angew. Chem. 1993, 105,
1526-1529; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1993, 32, 1434-1437.

{41 R. W. Saalfrank, R. Burak, S. Reihs, N, Léw, F. Hampel, H.-D. Stachel, J.

Lentmaier, K. Peters, E. M. Peters, H. G. von Schnering, Angew. Chem. 1995,

107, 1085-1087: Angew. Chem. Int. Ed. Engi. 1995, 34, 993-995; R. W. Saal-

frank, R. Burak, A. Breit, D. Stalke, R. Herbst-Irmer, J. Daub, M. Porsch, E.

Bill, M. Miither, A. X. Trautwein, ibid. 1994, 106, 1697 -1699 bzw. 1994, 33,

1621-1623; R. W. Saalfrank, B. Hérner, D. Stalke, J. Salbeck, ibid. 1993, 105,

12231225 bzw, 1993, 32, 1179--1182; P. Baxter, J.-M. Lehn, A. De Cian, J.

Fischer, ibid. 1993, 105, 92-95 bzw. 1993, 32, 69-72.

G. Denti, S. Serroni, S. Campagna, A. Juris, M. Ciano, V. Balzani in Perspecti-

ves in Coordination Chemistry (Hrsg.: A. F. Williams, C. Floriani, A. E. Mer-

bach). VHCA, Basel und VCH, Weinheim, 1992, S. 153: S. Subramanian, M. J.

Zaworotko, Angew. Chem. 1995, 107, 2295-2297; Angew. Chem. Int. Ed. Engl.

1995, 34, 2127-2129; R. W, Saalfrank, C.-J. Lurz, K. Schobert, O. Struck,E.

Bill, A. X. Trautwein, ibid. 1991, 103, 14991501 bzw. 1991, 30, 1494-1496;

R. W. Saalfrank. O. Struck, M. G. Davidson. R. Snaith, Cheni. Ber. 1994, 127,

2489--2492; R. W. Saalfrank, O. Struck, K. Peters, H. G. Schnering, Inorg.

Chim. Acta. 1994, 222, 5-11; R. W. Saalfrank, K. Schobert, S. Trummer. A.

Wolski, Z. Nawrforsch. B. 1995, 50, 642 -648.

[6] P. N. W. Baxter, J-M. Lehn, J. Fischer, M.-T. Youinou, Angew. Chem. 1994,

106, 2432-2434; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1994, 33, 2284-2287; S. Ritti-

mann, G. Bernardinelli, A. F. Williams, ibid. 1993, 105,432-434 bzw. 1993, 32,

392-394.

S.J. Lippard, J. M. Berg, Bioanorganische Chemie, Spektrum, Akademischer

Verlag, Heidelberg 1995, Kap. 5, S. 1361f.; S. M. Gorun, G. C. Papaefthy-

miou, R. B. Frankel, S. J. Lippard, J. Am. Chem. Soc. 1987, 109, 4244-4255;

S. 1. Lippard, Angew. Chem. 1988, 100, 353- 371, Angew. Chem. Int. Ed. Engl.

1988, 27, 344-361; K. Wieghardt, K. Pohl, 1. Jibril, G. Huttner, ibid. 1984, 96,

66—67 bzw. 1984, 23, 77-78.

[8] Synthese von H,L 1 in Anlehnung an: A.G. Oertli, W. R. Meyer, U. W.
Suter, Helv. Chim. Acta 1992, 75, 184 -189.

[9] Uber Einzelheiten zur Struktur von Anion [FeL,]” werden wir an anderer
Stelle berichten.

[10] Kristallstrukturanalyse 2 - 6 CHCl,: C3oH35Cl gFe;N3, 04, M =1881.63. Kri-
stallabmessungen:  0.30x 0.20x 0.15 mm. trigonal, Raumgruppe R3¢
(Nr. 167), a = 2341.8(9), ¢ =2273.6(7) pm, V =10798(7)x 10° pm*, Z = 6,
Drer =1.736 gcm ™3, Diffraktometer: STOE STADI IV. Strahlung: Moy,
7 =71.069 pm, T = 200 K. Programme: SHELXS-86, SHELXL-93 {13]; Mo-
nochromator: Graphit. - MeBmethode: @-Scan; MeBbereich: 1.5 < 0 < 25°;
Ausschnitt des Reziproken Gitters: i1 = — 27 bis 13, k = 0 bis 27,/ = 0 bis 23.
Zahl der gemessenen Intensitiiten: 3954; Zahl der unabhéingigen Reflexe: 2067;
Zahl der Reflexe mit > 2o(J): 1583. Linearer Absorptionskoeffizient:
1.335mm~ ', Absorptionskorrektur: ¥-Scans. Verfeinerte Parameter: 160;
R1 = 0.056 (beobachtete Reflexe); wR2 = 0.163 (alle Daten). Aufgrund der
Raumgruppensymmetrie sind alle Fe-Atome in 2 dquivalent. Das CHCI;-Mo-
lekiil ist fehlgeordnet. Die kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren)
der in dieser Verdffentlichung beschriebenen Struktur wurden als ,.supple-
mentary publication no. CCDC-179-106" beim Cambridge Crystallographic
Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten kénnen kostenlos bei folgender
Adresse angefordert werden: The Director, CCDC, 12 Union Road, GB-Cam-
bridge CB2 1EZ (Telefax: Int. +1223/336033; E-mail: techedw:chemcrys.
cam.ac.uk).

[11] Zur Thematik cyclischer, chiraler supramolekularer Systeme durch Verkniip-
fung von drei Metallionen durch eine Liganden vgl.: B. Hasenknopf, J-M.
Lehn, B. O. Kneisel, G. Baum, D. Fenske, Angew. Chen. 1996, 108, 1987
1990; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1996, 35, 1838 -1840.

[12] Amel System 5000. Ungeteilte Zelle mit Pt-Scheibenelektrode und Ag/AgCl-
Pseudoreferenzelektrode. Potentialangaben vs. Fe/Fe'.

[13] SHELXS-86: G. M. Sheldrick, C. Kriger, P. Goddard, Crystallographic Com-
puting 3, Oxford University Press, Oxford, 1985, S. 175; G. M. Sheldrick.
SHELXL-93, Programm zur Strukturverfeinerung, Gottingen, 1993.

[5

[7

0044-8249/96]10819-2352 § 1500+ .25:0 Angew. Chem. 1996, 108, Nr. 19



