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Ein cyclischer Octadecaeisen(iir)-Komplex:
ein molekulares Achtzehner-Rad**

Stephen P. Watton, Peter Fuhrmann, Laura E. Pence,
Andrea Caneschi, Andrea Cornia, Gian Luca Abbati
und Stephen J. Lippard*

Die Entwicklung von Strategien zur Synthese vielkerniger
Metallcluster hat in neuerer Zeit auf unterschiedlichen
Gebieten, darunter den Materialwissenschaften,!! der Bioan-
organischen Chemie® und der Festkdrperphysik,>* zu
beachtlichen Erfolgen gefithrt. Aus dem Aufbau grofler
Ubergangsmetallcluster resultieren héufig neuartige chemi-
sche und physikalische Eigenschaften. So erhielt man mit
nanometergroBen Polyeisen- und Polymangankomplexen mit
High-spin-Grundzustinden eindoménige magnetische Parti-
kel, die Hystereseeffekte rein molekularen Ursprungs auf-
weisen kénnen.(V3] Diese Verbindungen sind auch deshalb von
Interesse, weil die Eigenschaften immer groBerer Verbédnde
miteinander wechselwirkender Metallzentren sich allméhlich
denen der unendlich ausgedehnten Feststoffe anndhern
sollten.'»<] Ferner sind groBe cyclische, viele Metallzentren
enthaltende Cluster auch bei der Nachahmung von Eigen-
schaften linearer Koordinationspolymere niitzlich.>

Wir haben bereits einen cyclischen Decaeisen(i11)-Komplex
beschrieben — das ,molekulare Eisenrad* [{Fe(OCHj;),-
(O,CCH,Cl)};0] — und seine Festkorpereigenschaften unter-
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sucht.l’) In neuerer Zeit sind auch andere ringférmige Cluster
hergestellt worden, von denen der neueste, ein molekulares
Schaufelrad, sieben Ferroceneinheiten enthilt.’! Wir be-
schreiben hier die Synthese, die Festkorperstruktur sowie
die magnetischen Eigenschaften von 1, wobei XDK das
Dianion eines Diimids ist, das aus zwei Molekiilen der
Kempschen Tricarbonsdure und meta Xylylendiamin ent-
steht.”l Dieser Komplex, den wir als ,,molekulares Achtzeh-
ner-Rad“ bezeichnen, ist mit achtzehn Eisen(111)-Zentren im
Ring der bisher groBte cyclische Fe''-Cluster.®!

[{Fe(OH)(XDK )Fe,(OCH;)4(O,CCHs ),k 1

[Fe,O(XDK )(CH;OH )5(H,0)|(NO,);- 4H,0 2

H,C
3 O—H=O CH,

‘OuMH—o
o (o)
H,C - >~ CH,

N N
HC O O CH,

XDKH,

Die Titelverbindung 1 wurde in leicht alkalischer Metha-
nollgsung des Dieisen(ii)-Komplexes 2 in Gegenwart von
Tetraalkylammoniumcarboxylatsalzen erhalten. Diesen Ei-
senkomplex haben wir bereits zur Herstellung von Modell-
verbindungen von carboxylatverbriickten Dieisenkernen ver-
wendet, die in vielen Nichthim-Proteinen vorkommen.[”] Die
Zusammensetzung der kristallinen Verbindung, ein Doppel-
salz der Formel 1-6Et,N(NO,)-15CH,0OH - 6Et,0-24H,0,
wurde elementaranalytisch und durch die rontgeno-
graphische Strukturanalyse eines Einkristalls bestimmt. In
Abbildung 1 ist die Struktur des molekularen Achtzehner-
Rads senkrecht zur Ringebene gezeigt.

Abb. 1. Kugel-Stab-Darsteliung von 1 senkrecht zur Ringebene. Eisenatome
sind durch schwarze, Sauerstoffatome durch schattierte und Kohlenstoff- sowie
Stickstoffatome durch weifle Kreise wiedergegeben. Wasserstoffatome sind der
Ubersichtlichkeit halber weggelassen.
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Der Octadecaeisencluster 1 weist eine idealisierte D4
Symmetrie auf. Die Wiederholungseinheit besteht aus einer
(u-Hydroxo)bis(u-carboxylato)dieisen(111)-Einheit, die iiber
ein Acetat- und zwei Methoxid-Ionen an ein drittes Eisen-
zentrum gebunden ist (Abb.2). Ein Acetat- sowie zwei

Abb. 2. ORTEP-Darstellung der asymmetrischen Einheit von 1 (Schwingungs-
ellipsoide sind f{iir 30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit angegeben; gezeigt ist
auch das Numerierungsschema fiir Eisen- und Sauerstoffzentren. ). Ausgewahlte
Bindungslangen [A] und Winkel [°]: Fel-0401 1.975(3), Fe1-0407 1.977(3),
Fel—0406' 1.985(3), Fel—0201 2.011(4), Fel-0101 2.031(3), Fel-0409
2.054(4), Fe2—0403 1.968(3), Fe2-0401 1.971(3), Fe2—0402 1.989(3),
Fe2—-0202 2.025(3), Fe2-0102 2.037(3), Fe2—0404 2.060(3), Fe3—0403
1.965(3), Fe3—0407 1.967(3), Fe3—0406 1.999(3), Fe3—0402 2.005(3),
Fe3—0405 2.050(3), Fe3—0408 2.064(4); Fe2—-0401-Fel 123.7(2),
Fe2—-0402-Fe3 99.18(14), Fe3—0403—Fe2 101.29(14), Fel’'-0406-Fe3
99.50(14), Fe3—-0407-Fel’ 100.9(2). Andere Abstinde [A]l: Fel--Fe2
3.479(1), Fe2 - Fe3 3.041(1), Fe3---Fel’ 3.041(1).

weitere Methoxidliganden an diesem Eisenzentrum bilden
die Briicke zur nichsten dreikernigen Wiederholungseinheit
im Cluster. Das (u-Acetato)bis(u-alkoxo)dieisen(i1i)-Zentrum
kommt recht selten vor und ist hauptsichlich in Strukturen
von Oligomeren wie dem ,Eisenrad“®! und dhnlichen Ver-
bindungen vorhanden.!'” Diskrete (u-Carboxylato)(u-hydro-
x0)(u-aqua)dieisen(iii)- oder (u-Carboxylato)bis(u-hydro-
xo)dieisen(1it)-Komplexe wire sehr wertvoll, da der entspre-
chende Fe,-Kern im Hydroxylase-Enzym (im Ruhestand) der
l6slichen Methan-Monooxygenase vorkommt.!'!)

Jedes Eisenzentrum von 1 ist verzerrt oktaedrisch umge-
ben. Die Annahme, dal es sich bei dem verbriickenden
Sauerstoffzentrum 0401 (Abb. 2) um ein Hydroxidion han-
delt, wird sowohl von den Fe-O-Bindungsldngen von 1.971(2)
und 1.975(1) A als auch von der Forderung nach Ladungs-
neutralitit und dem magnetischen Verhalten von 1 gestiitzt.
Abbildung 3 zeigt die Auftragung der magnetischen Suszep-
tibilitdt pro Eisenzentrum yg, gegen die Temperatur 7. Die
Messung wurde an einer mikrokristallinen Probe bei einem
Feld von 1T zwischen 2.2 und 260 K durchgefiihrt. Die
Suszeptibilitit durchlduft bei ca. 60 K ein breites Maximum,
was auf antiferromagnetische Wechselwirkungen zwischen
den High-spin-Eisen(1r)-Zentren hinweist (§=5/2). Bei
antiferromagnetisch gekoppelten Ringen, die eine gerade
Zahl von Metallzentren desselben Elements enthalten, er-
wartet man, daB die Lage des Suszeptibilititsmaximums
sowie der entsprechende Suszeptibilitatswert pro Metallzen-
trum eine lineare Beziehung zu den isotropen Kopplungs-
konstanten J zwischen den nichsten Nachbarn aufweist. Dem
Vergleich der yp-T-Kurven von 1 mit denen ihnlicher
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Abb. 3. Experimentell bestimmte, in Abhéngigkeit von der Temperatur auf-
getragene, magnetische Suszeptibilititen pro Eisenzentrum von 1 (weile
Kreise), [NaFe,(OCH;),,(dbm)s}* (schwarze Kreise, /=204 cm™), [Li-
Fe,(OCH;),; (dbm),]* (weiBe Quadrate, J=143cm™") sowie [Fe,(O-
CH,;),(O,CCH,Cl),] (schwarze Quadrate, J=9.6 cm™!) bei einem Feld von
1 T (dmb = Dibenzylmethan). Die durchgezogene Linie ist die mit den im Text
angegebenen Parametern berechnete Kurve fiir eine Probe von festem 1.

Komplexe mit sechs- und zehngliedrigen Ringen(® !
(Abb. 3) zufolge gibt es in 1 mehr als eine Art magnetischer
Wechselwirkungen. Dies ist vermutlich auf die Anwesenheit
von zwei verschiedenen Briickeneinheiten zuriickzufiithren.
Um dies auf quantitative Weise untersuchen zu konnen,
verwendeten wir ein vereinfachtes sechsseitiges Ringmodell
zur Simulation der magnetischen Eigenschaften von 1. Das
Muster der Heisenberg-Wechselwirkungen néchster Nach-
barn wurde durch den in Gleichung (1) aufgefiihrten Hamil-
ton-Operator beschrieben, der zu abwechselnd vorliegenden
chemisch verschiedenen Briickeneinheiten pafit (Abb. 1, 2).

H =SS, % Siv) ey

mit S, =35, und J; variiert als . ..J,, J, Jp, Ja, S, IB- - -

Die besten mit einem festen g-Wert von 2.00 erhaltenen
Parameter J, und J; waren 19.9 bzw. 6.8 cm~L. Der berechnete
Verlauf der Suszeptibilitiat in Abhingigkeit von der Tempe-
ratur (Abb. 3, durchgezogene Linie) ist in recht guter Uber-
einstimmung mit den experimentellen Werten. Die Kopplungs-
konstanten liegen in dem fiir Bis(methoxid)- und Mono(hy-
droxid)bis(carboxylat)-Briickeneinheiten erwarteten Be-
reich,l'* 4 was das Vorhandensein von zwei Oxobriicken
ausschlieit, das zu wesentlich stirkeren antiferromagneti-
schen Wechselwirkungen (J = 80 —120 cm™?) fiihren wiirde.*]
Die Verbindung 1 erweitert wegen ihrer magnetischen Eigen-
schaften die Gruppe der antiferromagnetisch gekoppelten
cyclischen Metallkomplexe auf bedeutende Weise.#! Ferro-
magnetisch gekoppelte cyclische Komplexe, die andere Me-
tallzentren als Eisen(iir)-Zentren enthalten, sind bekannt. An
ihnen wird deutlich, wie die Zahl der d-Elektronen des
Metallzentrums das magnetische Verhalten beeinflufit.!!™}

Der Selbstaufbau des achtzehnkernigen Eisen(tr)-Kom-
plexes ist ein weiterer Beleg fiir die Tendenz von Metall-
zentren, die iiber Alkoxid- oder Hydroxid-Liganden (ein-
atomige Briicken) sowie iiber syn,syn-n*-Carboxylatbriicken
verbunden sind, groBe cyclische Strukturen zu bilden. Die
gebogene Baueinheit, die von zwei einatomigen Briicken und
einer n*-Carboxylatbriicke gebildet wird, und die Synthese
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des zehnkernigen , Eisenrades” ermoglichte, ist bereits dis-
kutiert worden.’) Die Wiederholungseinheit im Achtzehner-
Rad besteht aus dieser gebogenen Baueinheit, an die an
einem der beiden Enden noch der XDK-Ligand gebunden ist
(Abb. 1,2). Die mittlere Abweichung der 18 Eisenzentren
von der besten berechneten durch sie verlaufenden Ebene
betragt 0.388 A. Um den Beitrag der einzelnen Eisenzentren
zur gesamten Biegung des Molekiils zu ermitteln, wurden die
Eisenzentren auf diese Ebene projiziert und die Biegewinkel
bestimmt. Die stirkste Biegung ist mit 32.8° am Fe3-Zentrum
lokalisiert; sie ist mehr als doppelt so grof8 wie die an den
Zentren Fel und Fe2 (12.4° bzw. 14.8°). Mit diesen Werten
148t sich Gleichung (2) befriedigend 16sen.

6[180° — % (Fel-Fe2—Fe3)] + 6[180° — & (Fe2—Fe3—Fel’)] @)
+ 6[180° — ¥ (Fe2—Fel-Fe3')] = 360°

Die beiden Paare von Methoxidbriicken am Zentrum Fe3
ermoglichen eine viel stirkere Biegung als die drei Carboxy-
latbriicken an den Zentren Fel und Fe2. Beim Betrachten
eines raumerfiillenden Modells der Struktur zeigt sich, da3
das Molekiil in der Mitte ein Loch mit einem Durchmesser
von etwa 4 bis 5 A hat. Wegen des XDK-Liganden ist die
innere Oberfliche hydrophob; dies verhindert die Besetzung
des Hohlraums durch Kationen, wie dies bei kleineren
cyclischen Metallkomplexen ohne hydrophobe innere Ober-
fliche festgestellt wurde.'?]

Anhand des molekularen Aufbaus von 1 wird die Moglich-
keit unterstrichen, unsere Welt durch chemische Synthese mit
asthetischen Objekten zu bereichern.'s) Erneut wurde die
Neigung komplexer Molekiile deutlich, hochsymmetrische
Strukturen zu bilden.

Experimentelles

Synthese von 1: 0.05 g 2[9] wurde mit 0.024 g (0.093 mmol, 2 Aquiv.) festem
Et,N(O,CCH,;) -4 H,0 gemischt. ] mL Methano! wurde zugegeben, so daB eine
goldbraune Losung entstand. Beim Zugeben von 8 pL (0.10 mmol, 2 Aquiv.) 1-
Methylimidazol veridnderte die Losung ihre Farbe zu einem dunkleren braun.
Vorsichtiges Uberschichten dieser Lésung mit Diethylether fiihrte nach einigen
Tagen zu grofen, goldgelben, wohigeformten Kristallen von 1 in ca. 10%
Ausbeute. Die Kristalle sind gegeniiber Solvensverlusten extrem empfindlich
und zerfallen spontan, wenn sie Luft ausgesetzt werden. Die Elementaranalyse
einer intensiv mit Argon gespiilten Probe ergab folgende Werte: C 45.15, H 6.28,
N 438, Fe 13.25. Ber. fiir 1-6Et,N(NO;)-4H,0: C 45.40, H 6.75, N 441, Fe
13.19. IR (Nujol, NaCl): »=1732, 1694, 1537, 1364, 1335, 1195, 1047, 958,
850 cm~!. — Kristallstrukturanalyse: Cs;y;Hgp,Fe NyOqy, M, =8010.95, trigonal,
Raumgruppe R3 (hexagonale Aufstellung), a = b =29.841(2), ¢ =41.085(6) A,
V=31684(6) A%, Z=3, F(000)=12684, 1=0.71073 A, T=188(2) K, p(Moy,) =
0.681 mm-". Die Intensititen wurden auf einem Siemens-SMART-CCD-System
an einem goldgelben Kristall mit den Abmessungen 0.44 x 0.4 x 0.4 mm?
gemessen, der im Stickstoffstrom auf der Spitze einer Glaskapillare mit
Paratone N festgeklebt worden war. Die Daten wurden bis zu einer Aufldsung
von 0.9 A integriert. Von 45106 Reflexen waren 10145 unabhingig und 10141
wurden zur Strukturverfeinerung verwendet. Die Struktur wurde mit Direkten
Methoden gelost und unter Verwendung des SHELXTL-Programmpakets
verfeinert.”] Bei der Verfeinerung lieBen sich alle Nichtwasserstoffatome
lokalisieren. Die Wasserstoffatome wurden auf berechneten Lagen eingefiihrt.
Zwolf Nichtwasserstoffatome des XDK-Liganden in der asymmetrischen Einheit
waren fehigeordnet und wurden nach Einfithren cines geeigneten Modells
verfeinert. Ebenso wurden Einschrankungen fiir die anisotropen Temperatur-
faktoren fiir diese Atome verwendet. Ein Tetraethylammoniumion wurde
dhnlich behandelt. Auch wurde ein Molekiil Diethylether lokalisiert und dessen
C- und O-Atome anisotrop verfeinert. Folgende R-Werte wurden erhalten: R1 =
0.0628, wR2 = (.1893; max./min. Restelektronendichte: 0.622/ — 0.451 ¢ A3 Die
kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser Veroffentli-
chung beschriebenen Struktur wurden als .supplementary publication no.
CCDC-100663« beim Cambridge Crystallographic Data Centre hinterlegt.
Kopien der Daten konnen kostenlos bei folgender Adresse in Grofibritannien
angefordert werden: The Director, CCDC, 12 Union Road, GB-Cambridge
CB2 1EZ (Telefax: Int. + 1223/336-033; E-mail: deposit@chemcrys.cam.ac.uk).
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Stichworter: Cluster - Eisen - Festkorperstrukturen - Ma-
gnetismus « Ubergangsmetalle
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PHONA -PNA-Cooligomere: Nucleinsiure-
Mimetica mit interessanten Eigenschaften

Anusch Peyman,* Eugen Uhimann, Konrad Wagner,
Sascha Augustin, Caroline Weiser, David W. Will und
Gerhard Breipohl

Oligonucleotid-Analoga sind fiir die Molekularbiologie
und die Medizinische Chemie wegen ihres Einsatzes in der
Diagnostik und der potentiellen Verwendung als Therapeu-
tica von besonderem Interesse.'?) PNAs sind Nucleinsdure-
Mimetica, die statt des Zucker-Phosphat-Riickgrats ein N-(2-
Aminoethyl)glycin-Geriist aufweisen, mit dem die Nucleoba-
sen iiber einen Methylencarbonyl-Linker verbunden sind
(Schema 1).3-%] Die PNAs binden hervorragend an komple-
mentire DNA oder RNA 5! was zum Teil durch die fehlende
negative Ladung bedingt ist. Dies fithrt aber auch zu
schlechter Wasserloslichkeit und unzuldnglicher Zellaufnah-
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