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Experimen telles 
Die Synthese von 1 wurde nach Lit. [6] durchgefuhrt. Praparation und Reinigung 
des in E. coli uberproduzierten EF-Tu [18] und IF-2[20] aus Th. thermophilus wurde 

wurden aus Loslichkeitsgrunden in einer 7: I-Mischung aus D,O-Puffer ( 5 0 m ~  
Natriumborat, pH 7.5; 5 0 m ~  KCI) und [DJMethanol aufgenommen. Bei 3 konnte 
auf Methanol verzichtet werden, bei 4 wurde statt Methanol [DJDMSO (Verhiltnis 
9 :  1) verwendet. Fur Probenvolumina von 500 FL wurde das Protein in 437.5 1 L  
Puffer relost, Ivouhilisiert und in das rleiche Volumen an D,O uberfuhrt. 62.5 uL 

bereits beschrieben. 3 wurde nach Lit. [19] synthetisiert. NMR-Proben von 1 und 2 Templatgesteuerter Selbstaufbau sechs- und 
achtgliedriger Eisencoronate** 
Rolf w. Saalfrank,* Ingo Bernt, Evelin Uller und 
Frank Hampel 

I . .  . - 
einer 8mM Losung von 1 oder 2 in [DJMethanol wurden dann zugegeben. Bei 3 und 
4 wurde entsprechend verfahren. 

Professor Gottfried Huttner zum 60, Geburtstag gewidmet 

Die ,,Synthese von Eigenschaften'"'] ist erkllrtes Ziel der 

in grofler Zahl natiirlich vorkommenden komplex strukturier- 
ten oxidischen Eisenmineralien.[21 Uber den biologischen Proto- 

Alle NMR-Spektren wurden hei 500 MHz rnit einem Bruker-DRX-500-Spektrome- 
ter gemessen und mit dem Programm NDEE (Software: Symbiose, Bayreuth) aus- 
gewertet. NOESY-Spektren wurden mit 4 k Datenpunkten in 1,- und 512 1,-Inkre- 
menten mit Mischzeiteu von 70 ms und 150 ms aufgenommen. Das HDO-Signal 
wurde durch Vorsattigung unterdriickt. 

supramo1eku1aren Chemie. Mode11substanzen hierfiir sind die 

Zur Strukturberechnung von proteingebundenem 1 wurde das X-Plor-Programm- 
paket [17] verwendet. Unter dem EinfluD der kovalenten Energieterme sowie einer 
Relaxationsmatrix-Strafenergie (angenommene Korrelationszeit fur den Komplex 
von 20 ns)[2l] wurde innerhalb von 1 ps von 1200 K auf 50 K abgekuhlt, anschlie- 
Bend wurden die Strukturen mit dem kleinsten R-Faktor ausgewahlt. 
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typ dieser anorganischen Systeme, das Eisenspeicherprotein 
Ferritin, liegen bereits umfangreiche Arbeiten v0r.[~3 41 Ferner 
konnten diskrete Cluster mit bis zu 19 sauerstoffverbriickten 
Eisenatomen synthetisiert und eindeutig charakterisiert wer- 
den.[31 Zum besseren Verstandnis von Elektronentransferpro- 
zessen so wie den magnetischen Eigenschaften vielkerniger 
E i ~ e n - , ~ ~ ,  Mangan-[61 und Nickelk~mplexe[~~ sind allerdings 
noch weitere Studien an Verbindungen dieses Typs erforderlich. 
Gleiches gilt sowohl fur das erst kiirzlich beschriebene cyclische 
Ferrocenheptamer[81 als auch fur Metallakronenether rnit ein- 
geschlossenem K a t i ~ n [ ~ .  ''I oder Anion." 'I Beziiglich ihrer An- 
wendungsmoglichkeiten sind Eisen(iI1)-Verbindungen sicherlich 
von zentraler Bedeutung. 

Unsere Untersuchungen haben ergeben, daD neben den klas- 
sischen Kronenethern, Cryptanden und deren Komplexen 
eine topomer analoge Verbindungsklasse von Metallakronen- 
ethern," '1 Metallacryptanden[' 2 s  ' 31 und deren EinschluDver- 
bindunden existiert. Als ditope Briicken fungieren dabei in allen 
Fallen bisbidentate Liganden. AuDerdem studierten wir den 
Aufbau von 1D-, 2D- und 3D-Koordinationspolymeren rnit ko- 
ordinativ ungesattigten, formal linearen bidentaten Dinitril- 
M o n ~ m e r e n . ~ ' ~ ~  Durch die Kombination beider Methoden 
haben wir versucht, neuartige adamantanoide, vierkernige Che- 
latkomplexe 1 zu konstruieren. In Anlehnung an die Syn- 

[*I Prof. Dr. R. W. Saalfrank, Dip1.-Chem. I. Bernt, E. Uller, Dr. F. Hampel 
Institut fur Organische Chemie der Universitat Erlangen-Numberg 
HenkestraDe 42, D-91054 Erlangen 
Telefax: Int. + 9131/85-6864 
E-mail: saalfrnk@,organik.uni-erlangen.de 

[**I Chelatkomplexe (Metallacoronate), 9. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der 
Deutschen Forschungsgemeinschaft, von der Volkswagen-Stiftung und vom 
Fonds der Chemischen Industrie gefordert. Wir danken Prof. Dr. A. X.  Traut- 
wein und Dr. V. Schunemann, Universitit Lubeck, fur die Aufnahme von 
MoBbauer-Spektren. Prof. Dr. K.-P. Zeller, Universitat Tiibingen, und Prof. 
Dr. F. Vogtle, Universitat Bonn, danken wir fur die Aufnahme zahlreicher 
FAB-MS-Spektren. - 8.  Mitteilung: Lit. [9]. 
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thesestrategie zum Aufbau der vierkernigen Chelatkomplexe 
[M c Fe4LL]['2b1 und des 1D-Koordinationspolymers ;[NaL*- 
(pmdta)]['4a1 sollte dieses Ziel mit einem Gemisch aus vier Aqui- 
valenten eines Tripod-Metall-Templats und sechs Aquivalenten 
eines a,w-Dinitrils erreichbar sein (pmdta = Pentamethyl- 
diethylentriamin) . Offensichtlich war das fur diesen Zweck von 
Huttner et verwendete 1,1,1-Tris(dipheny1phosphinome- 
thy1)ethan (Triphos) besser geeignet als die von uns gewahlten 
Liganden Triethanolamin 2 und N-Methyldiethanolamin. 

Bei der Umsetzung von Triethanolamin 2 rnit Natriumhy- 
drid, Eisen(m)-chlorid und Fumarsauredinitril in THF erhielten 
wir, entgegen unserer Erwartung, anstelle eines vierkernigen 
Chelatkomplexes vom Typ 1 den gelben Feststoff 3 mit einem 

1. M H  rho, - [McFegN(CH,CH,O)&]Cl 
HO HO 

3: M = Na 
2 4M=Li 

Verhaltnis Eisen: Ligand von 1 : 1. Ohne das Dinitril gelangten 
wir zum gleichen Ergebnis. Weil die 'H- und 13C-NMR-Spek- 
tren von 3 keine eindeutige Aussage iiber dessen Struktur er- 
moglichen, haben wir eine Kristallstrukturanalyse angefer- 
tigt.[l6I Demnach liegt 3 im Kristall als ringformiger 
Eisen(m)-Komplex mit [12]Metallakrone-6-Struktur vor, 
rnit einem Natriumion im Zentrum und Chlorid als Gegen- 
ion (Abb. 1). Die sechs kristallographisch aquivalen- 

0 =Fe, Q =0, O= N, o=CH, 

3: 0 = Na 4: 0 = Li 

Abb. 1. PLUTON-Darstellung der Kationen von 3 und 4 im Kristall (ohne H-Ato- 
me, Sicht entlang der kristallographiscben S,-Achse). Aus Griinden der besseren 
Ubersichtlichkeit wurden das Chloridion und die Kristallsolvensmolekiile nicht 
dargestellt. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und Winkel ["I von 3: Fe-N 2.21 5(3), 
Fe-p,O 1.872(3), Fe-pc,Oi,,, 2.030(3), Fe-p,OVi,. 1.984(3), Fe-p,O,,,, 2.082(3), Fe- 
pL,Ovj, 2.017(3); p3Oi,,,-Fe-p,Ovj, 74.81(10), p,O,,,,-Fe-p,O 96.67(12), p,O-Fe- 
pzOip.o 100.27(12), p2Oipro-Fe-p~OipSO 93.00(11). Ausgewihlte Bindungslangen [A] 
und Winkel I"] von 4: Fe-N 2.195(6), Fe-p,O 1.882(5), Fe-p,O,,,, 2.030(5), Fe- 
pzOvj,. 1.969(5), Fe-pc,Oi,,, 2.082(5), Fe-p,OVj, 2.027(5); p30i,,,-Fe-p,0,,, 76.2(2), 
p,OVj,-Fe-p,O 95.9(2), p,0-Fe-p20ipso 98.5(2), pZOjp..-Fe-p,Oi,,, 93.3(2). 

ten Eisenatome des zentrosymmetrischen Kations 
[NacFe,{N(CH,CH,O),},]+ von 3 befinden sich in den Ecken 
eines regularen Sechsecks. Die Fe-Fe-Abstande betragen 
3.216 A, die Innenwinkel des Sechsecks 120". Der Durchmesser 
des Sechsecks, definiert als der Abstand zweier gegeniiberliegen- 
der Eisenatome, betragt somit 6.431 A. Die verzerrt oktaedri- 
sche Koordinationssphare der Eisenatome setzt sich aus einem 
Stickstoffdonor, einem pl- und je zwei p,- und p3-Sauerstoffdo- 
noren zusammen. Triethanolamin fungiert folglich als tritoper 
vierzahniger Ligand und verkniipft jeweils drei Eisen(m)-10- 
nen." Von den insgesamt achtzehn Sauerstoffatomen befinden 
sich jeweils sechs in den Ecken dreier Paare gegeneinander um 
60" verdrehter regularer Dreiecke (Abb. 2, links). Die Dreiecks- 

Fe 
Fe Fe 111111.11,1111,11,11111111 

Abb. 2. Links: Schematische Darstellung des zentralen Fe,O,-Geriists von 3 mit 
der oktaedrischen Sauerstoffumgebung des Natriumions. Rechts: Schematische 
Darstellung des zentralen Fe,O,-Geriists von 5 mit der quadratisch antiprismati- 
schen Sauerstoffumgebung des Caesiumions. In beiden Fallen wurden aus Griinden 
der besseren Ubersichtlichkeit nur die p,O-Atome dargestellt. 

ebenen liegen paarweise im gleichen Abstand parallel ober- und 
unterhalb der von den Eisenatomen aufgespannten Sechsring- 
ebene und haben rnit dieser die S,-Achse gemeinsam. Im Zen- 
trum des Kations von 3 ist das in erster Sphare von sechs p 3 0 -  
Atomen verzerrt oktaedrisch koordinierte Natriumion. Der 
Durchmesser (1.98 A) des von gegeniiberliegenden p,O-Ato- 
men begrenzten Hohlraums entspricht nahezu dem doppel- 
ten Ionenradius von Natrium (2.04 A). (Abstande: Na-p,O 
2.372 = a["],  Na-p,O 3.504, Na-p10 4.998 A). 

Das unterschiedliche Reaktionsverhalten der Liganden Tri- 
phos und Triethanolamin ist darauf zuriickzufiihren, da13 dieses 
ein vierzahniger Ligand ist und auDerdem Phosphordonoren in 
der Regel nicht verbriickend wirken, wohingegen Sauerstoffdo- 
noren p,- und p,-Verkniipfungen eingehen. Beim templatge- 
stiitzten Selbstaufbau einer supramolekularen Struktur wird 
nach Lehn" la] von mehreren moglichen Kombinationen von 
Bausteinen diejenige verwirklicht, die zum besten Rezeptor fur 
das Substrat fiihrt. Demnach entsteht von allen denkbaren Oli- 
gomeren moglicherweise nur dann das hexacyclische 3, wenn 
Natriumionen anwesend sind. In Gegenwart von Kationen rnit 
anderen Ionenradien als dem von Natrium sind demnach auch 
andere Strukturen zu erwarten. 

Um diese Hypothese zu priifen, haben wir Triethanolamin 2 
rnit Lithiumhydrid und Eisen(m)-chlorid umgesetzt. Das FAB- 
MS-Spektrum (FAB = Fast Atom Bombardment) des Reak- 
tionsproduktes enthalt zwar bei m/z = 81 5 einen Peak, der dem 
Molekiilion [Li c Fe,(N(CH,CH,O),},]+ entspricht und der 
auf die Bildung eines Vierkernkomplexes" *I hindeutet, als 
Hauptprodukt entsteht aber der zu 3 isostrukturelle['61 Sechs- 
kernkomplex [Li c Fe,{N(CH,CH,O),),]Cl4 mit Lithium an- 
stelle von Natrium im Molekiilzentrum. (Abstande: Li-p30 
2.256, Li-p,O 3.505, Li-pL,O 4.975 A. Hinsichtlich der Bin- 
dungslangen und -winkel unterscheiden sich die Eisengrund- 
geruste in 3 und 4 minimal, siehe Abb. 1.) 
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Mehr Erfolg hatten wir, als wir Triethanolamin 2 mit Cae- 
siumcarbonat und Eisen(m)-chlorid umsetzten. Eine Kristall- 
strukturanalyse des Reaktionsproduktes 5 ergab, daB es sich 

1. cs,co, 
2. FeCI, 

THF 
2 - [CscFe8{N(CH,CH,0),),1cI 

5 

hierbei um einen ringformigen Eisen(m)-Komplex mit 
[16]Metallakrone-8-Struktur handelt, rnit einem Caesiumion 
im Zentrum und Chlorid als Gegenion (Abb. 3). Die acht 
Eisen-atome des anniihernd zentrosymmetrischen Kations 

4 

o = C s .  O = F e ,  Q=O.  O=N. o=CH, 

Abb. 3. PLUTON-Stereodarstellung des Kations von 5 im Kristall (ohne H-Ato- 
me, Sicht entlang der kristallographischen S,-Achse). Aus Grunden der besseren 
Ubersichtlichkeit wurden das Chloridion und die Kristallsolvensmolekiile nicht 
dargestellt. Ausgewihlte Bindungslangen [A] und Winkel [':I (Mittelwerte) von 5 :  
Fe-N 2.259, Fe-p,O 1.885, Fe-pc,Oi,,, 2.007, Fe-p,O,,, 1.989, Fe-p30,,,, 2.018, Fe- 
pc,O,,, 2.005; p30i,,,-Fe-p20,,,. 75.37, p20vic.-Fe-p,0 93.29. p,O-Fe-p,O,,,, 98.49, 
p20ip~Y-Fe-p,0i,,, 100.06. 

[Cs c Fe,(N(CH,CH,O),},]t von 5 befinden sich in den Ecken 
eines nahezu regularen Achtecks. Die Fe-Fe-AbstLnde liegen im 
Bereich von 3.143 bis 3.162 A, die Innenwinkel des Achtecks 
zwischen 135.17 und 133.33". Der Durchmesser, definiert als der 
mittlere Abstand zweier gegeniiberliegender Eisenatome, be- 
tragt 8.224 A. Die verzerrt oktaedrische Koordinationssphare 
der Eisenatome setzt sich aus einem Stickstoffdonor, einem pl- 
und je zwei p 2 -  und p3-Sauerstoffdonoren zusammen. Von den 
insgesamt vierundzwanzig Sauerstoffatomen befinden sich je- 
weils acht in den Ecken dreier Paare gegeneinander um 45" 
verdrehter Quadrate (Abb. 2, rechts). Die Ebenen der Quadrate 
liegen paarweise etwa im gleichen Abstand parallel ober- und 
unterhalb der von den Eisenatomen aufgespannten Achtring- 
ebene und haben rnit dieser die S,-Achse gemeinsam. Das Ca- 
esiumion liegt senkrecht iiber dem Zentrum des Kations von 5. 
Es ist um ca. 0.5 8, in Richtung auf das Chloridgegenion 
verschoben und in erster Sphlre von den acht p30-Atomen 
quadratisch-antiprismatisch koordiniert (mittlere Abstande: 
Cs-p,O 3.291, Cs-p,O 4.358, Cs-p10 5.939 A). Der Abstand 
zwischen dem Caesium- und dem Chloridion betragt 
3.446(9) A. 

Bemerkenswert an den Kationen von 3 und 5 ist, daI3 zu ihrer 
Bildung der spontane und korrekte ZusammenschluI3 von 13 
bzw. 17 Komponenten erforderlich ist. Somit erfiillen beide 
Kationen die drei elementaren Kriterien Erkennung, Orientie- 
rung und Abbruch, die fur die Entstehung eines programmier- 
ten supramolekularen Systems erforderlich sind. Den Kom- 
plexen 3 und 5 ist weiterhin gemeinsam, daB die p,O-Atome 
nicht zur Existenz der sechs- bzw. achtkernigen Strukturen bei- 
tragen. Sie fungieren lediglich als Donoratome zur koordinati- 
ven Absattigung der Eisenatome. Diese Funktion sollten jedoch 
auch andere Donoren, z. B. Chloridionen, ubernehmen konnen. 

Wir haben daher N-Methyl-diethanolamin 6 rnit Calciumhydrid 
und Eisen(III)-chlorid umgesetzt und vom Produkt eine Kristall- 
strukturanalyse angefertigt." 61 Demnach liegt 7 im Kristall als 

Me 
1. CaH, 1 fNxoH - [Fe,CI,{CH,N(CH,CH,0)J6] 

HO 
6 7 

leerer, neutraler Eisen(Ir1)-Komplex rnit [12]Metallakrone-6- 
Struktur vor (Abb. 4). Die sechs Eisenatome des zentrosym- 
metrischen Neutralmolekiils [Fe6{H,CN(CH,CH,0),},C1,1 7 

0 = Fe, o= CI, cg = 0, O= N, = CH,, CH, 

Abb. 4. PLUTON-Darstellung von 7 im Kristall (ohne H-Atome. Sicht entlang der 
kristallographischen S,-Achse). Aus Grunden der besseren Ubersichtlichkeit wur- 
den die Kristallsolvensmolekiile nicht dargestellt. Ausgewahlte Bindungslangen [A] 
und Winkel ["I (Mittelwerte): Fe-N 2.264, Fe-CI 2.322, Fe-p,'O,,,, 2.008, Fe-pc,'OVi, 
1.980, Fe-p,aOi,,, 2.026, Fe-p,'O,,,. 1.972: pziO,,,,-Fe-pz"O,,, 74.9, p,aO,i,.-Fe-CI 
92.0, CI-Fe-pZaOi,,, 99.8, p(,"Oi~~.-Fe-p,'O,,,,, 94.9. 

sind in den Ecken eines nahezu regularen Sechsecks angeordnet. 
Die Fe-Fe-Abstande liegen im Bereich von 3.167 bis 3.185 A, die 
Innenwinkel des Sechsecks zwischen 118.51 und 120.75'. Der 
Durchmesser des Sechsecks betrlgt 6.361 A. Die verzerrt okta- 
edrische Koordinationssphiire der Eisenatome setzt sich aus ei- 
nem Stickstoffdonor, einem Chloridion und vier p2-Sauerstoff- 
donoren zusammen. 

Experimentelles 

Allgemeine Arbeitsvorschrift: Man versetzt eine Suspension von 20 mmol (0.48 g) 
Natriumhydrid (fur 3), 20 mmol (0.16 g) Lithiumhydrid (fur 4), 15 mmol (5.30 g) 
Caesiumcarbonat (fur 5)  oder 7.5 mmol (0.32 g) Calciumhydrid (fur 7) in 200 mL 
wasserfreiem T H F  rnit 5 mmol (0.65 mL) 2 (fur 3, 4, 5 )  oder 5 mmol (0.60 mL) 6 
(fur 7), ruhrt 1 h bei 20"C, gibt tropfenweise eine Losung von 5 mmol (0.81 g) 
wasserfreiem Eisentrichlorid ZU, ruhrt 4 d bei 20 "C und sammelt den entstandenen 
Niederschlag auf einer Fritte. Im Falle von 3 und 4 extrahiert man den Feststoff mit 
150 mL DMSO, setzt 200 mL Chloroform und 100 mL Pentan zu und sammelt den 
gelben, mikrokristallinen Niederschlag auf einer Fritte. Im Falle von 5 und 7 extra- 
hiert man den Feststoff mit 300 mL Dichlormethan und erhalt nach Verdampfen 
des Losungsmittels ein gelbes, mikrokristallines Pulver. Alle neuen Verbindungen 
ergaben korrekte Elementaranalysen. 
3,6CHC13: Ausbeute: 0.94 g (57%); bernsteinfarbene, qudderformige Kristalle aus 
ChloroformjDMSO ( l / l )  durch Eindiffundieren von Pentan (Gasphase, 20 "C): 
Schmp. >240'C (Zers.); 1R (KBr): Q = 2860. 1462 cm-l :  MoBbauer-Spektrum 
einer Pulverprobe, aufgenommen bei 77 K :  AEQ =1.05 mms- ' ,  6 = 
0.47 mms-' ;  FAB-MS (3-Nitrobenzylalkohol-Matrix): m/z:  1235 [NacFe , -  
{N(CHzCH2O)3Ic,I+. 
4-6CHC1,: Ausbeute: 0.90 g (55 Yo); bernsteinfarbene, quaderformige Kristalle aus 
Chloroform/DMSO ( l / l )  durcb Eindiffundieren von Pentan (Gasphase, 20 "C);  
Schmp. >240"C (Zers.); IR (KBr): S = 2857, 1467 cm- ' ;  FAB-MS (3-Nitroben- 
zylalkohol-Matrix): mjz: 1219 [Lic  Fe,{N(CH,CH,O},],]+. 
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ZUSCHRIFTEN 

5.2CH2C12.2CHCI,: Ausheute: 0.61 g (45%); hernsteinfarbene Blattchen aus 
Chloroform durch Eindiffundieren von Pentan (Gasphase, 20 "C); Schmp. > 220 "C 
(Zers.); IR (KBr): i = 2850, 1462 cm-' ;  MoDhauer-Spektrum einer Pulverprobe, 
aufgenommen bei 77 K: AEQ = 0.91 mms-' ,  6 = 0.47 mms-I;  FAB-MS (3-Nitro- 
benzylalkohol-Matrix): mjz: 1749 [ C s c  Fe,(N(CH,CH,O),},]+. 
7.2CHC1,: Ausheute: 0.16 g (13 YO); gelbgrune Rauten aus Chloroform durch Ein- 
diffundieren von Pentan (Gasphase, 20°C); Schmp. >240 "C (Zers.); IR (KBr): 
Q = 2863, 1457 cm- ' ;  FAB-MS (3-Nitrohenzylalkohol-Matrix): mjz: 1215 
[Fe,CI,{H,CN(CH,CH,O),),lt. 

Eingegangen am 16. Mai 1997 [Z10448] 
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