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[7] 1.73 A war der bisher kiirzeste verlidBlich bestimmte H-H-Abstand
einer H-H-Bindung.!'") Ein Abstand von 1.68 A ist beschrieben worden,
aber wegen der Fehlordnung des als Protonendonor fungierenden
Solvens sowie der unsicheren Position des Protons in dessen NH-
Gruppe ist dieser Wert weniger verlaBlich. Siehe: B. P. Patel, W. Yao,
G.P A. Yap, A. L. Rheingold, R. H. Crabtree, Chem. Commun. 1996,
991-992.

[8] Bei niedrigeren Temperaturen (bis zu 65 °C) durchgefiihrte Zersetzun-
gen verbesserten die Kristallinitdt des Produktes nicht.

[9] R.E. Davis, J. A. Gottbrath, J. Am. Chem. Soc. 1962, 84, 895—-898.

Ein Fe"/Oxo-Cuban als Teil eines achtkernigen
Komplexes mit 7-Symmetrie, der iiber fiinf
Ocxidationsstufen stabil ist**
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Werkstoffe, die fiir eine kommerzielle Nutzung hergestellt
werden, sollen nicht nur thermodynamisch stabil sein, son-
dern auch eine ganze Palette interessanter chemischer Eigen-
schaften, z.B. Katalyseaktivitédt, haben. Diese an sich gegen-
sdtzlichen Forderungen kann man hiaufig dadurch miteinan-
der verbinden, dal man im makroskopischen wie im
mikroskopischen Bereich grofe Fldchen oder Teilchen mit
inerten Substanzen beschichtet. In der Natur sind solche
Techniken auf der makromolekularen Ebene wohlbekannt,
z.B. wenn aktive Metallzentren durch einen organischen
Mantel aus Metalloproteinen geschiitzt werden. Wir stellen
hier ein analoges Prinzip auf molekularer Ebene vor: das
Einbringen redoxaktiver Metallcluster in eine chemisch
inerte Schale. Diese Cluster sind ideale Einheiten fiir den
Aufbau stabiler Supercluster-Aggregate, die sich fiir Elektro-
neniibertragungs-Prozesse eignen.

Pyrazolate sind geeignete Briickenliganden fiir die Syn-
these mehrkerniger Komplexe, in denen wegen des aroma-
tischen Charakters dieses Liganden die chemische Reaktivitét
an den Metallzentren lokalisiert ist.] Hier beschreiben wir
die Charakterisierung und erste Untersuchungen von [Feg-
(u*-O)4(u-pz),Cly] 1 (pz =Pyrazolatanion, C;H;N,"), einem
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Fe-Komplex mit 7-Symmetrie. Die Verbindung wird in einer
Eintopfreaktion aus einfachen Ausgangsstoffen hergestellt
und ist tiber fiinf Oxidationsstufen stabil. Der Komplex 1
enthilt einen redoxaktiven Fe,O,Kern, der geschiitzt im
Inneren eines Fe-Pyrazolat-Mantels liegt.

Die rontgenographische Charakterisierung von 1 ergab,
daf in einer asymmetrischen Einheit ein ganzer Komplex und
die Hilfte eines Hexanmolekiils enthalten sind. Der Kern
dieses achtkernigen Komplexes besteht aus einem Fe,O4-
Cuban mit verzerrt oktaedrischen fac-O;N;-Fe-Einheiten.
Vier trigonal-bipyramidale ON;Cl-Fe-Einheiten sind um
den Kern herum angeordnet. Jedes der vier duBleren Fe-
Atome ist iiber u-pz-Briicken mit drei der inneren Fe-Atome
verbunden, und jedes der inneren Fe-Atome ist auf gleiche
Weise mit drei duBeren verbunden (Abbildung 1). Um die

Abbildung 1. Struktur von 1 im Kristall. Gezeigt ist die Fe;O,Cl,-Einheit
mit drei der zwolf Pyrazolatgruppen. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und
-winkel [°]: Fiir den Fe,O,Wiirfel: Fe-O 2.022(4)-2.056(4), Fe---Fe
3.059(1)—3.088(1), Fe-N 2.048(5)-2.070(5); Fe-O-Fe 97.1(2)-98.7(2),
O-Fe-O 81.1(2)-82.4(1). Fiir die duBeren Fe-Atome: Fe-O 1.944(4)-
1.963(4), Fe-Cl 2.267(2)-2.276(2), Fe-N 2.007(5)-2.025(5); N-Fe-N
1142(2)-124.6(2), Fe-N-N  119.1(4)-121.6(4). a) Seitenansicht,
b) Ansicht entlang einer C;-Achse.

dquatorialen Positionen jedes der duB3eren Fe-Atome mit den
fac-Positionen der drei inneren Fe-Atome zu verbinden,
haben die Pyrazolatbriicken eine propellerartige Rotation in
derselben Richtung um jede der vier C;-Achsen von 1
vollfiihrt.

Die acht Fe'-Atome sind auf C;-Achsen lokalisiert und
definieren dadurch zwei konzentrische Tetraeder mit gemit-
telten Fe---Fe-Kantenlingen von 3.074(2) und 5.853(4) A.
Die u*-O-Atome, die das Geriist der acht Eisenatome
verbinden, sollten effizient eine antiferromagnetische Kopp-
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lung vermitteln, wodurch das relativ niedrige effektive
magnetische Moment von 1 (6.52 ug) erklért wird.” Innerhalb
jeder (u*-O)Fe,-Gruppe sind die O-Atome von den Zentren
in Richtung der Grundflichen der trigonalen Bipyramiden
verschoben. Ahnliche, jedoch asymmetrische (u*-O)Fe,-Ein-
heiten wurden in der Struktur eines sechskernigen Fe-Oxo/
Alkoxo-Aggregats und eines vierkernigen FeFormamidi-
nat-Komplexes gefunden.># Der FeyO,-Teil von 1 &dhnelt
dem Kern der [Fe;;MO,,(OH),;,(OCOPh),)]-Komplexe (M =
Mn, Co), die (u*-O);(OH)Fe;M-Cubane enthalten.’! Ein
gemischtvalenter [CogO4(O,CPh);,(Solvens),]-Komplex so-
wie ein heterometallischer [V,Zn,O,(O,CPh);,(thf),]-Kom-
plex weisen eine sehr starke Ahnlichkeit mit 1 auf, wobei die
Metall- und Sauerstoffatome wie in 1 angeordnet sind, die
Pyrazolate aber durch Carboxylate und die Chloridionen
durch Losungsmittelmolekiile ersetzt sind.[%7 Die erstge-
nannte Verbindung hat eine niedrigere Symmetrie, weil an die
dulleren Cobaltzentren zwei verschiedene Losungsmittelmo-
lekiile koordiniert sind, wéhrend die zweite Verbindung durch
die Positionierung der u-O,CPh-Gruppen auf den Symme-
trieebenen des MgO,-Tetraeders T-Symmetrie aufweist.

Das FezO,Cl,-Gertist von 1 ist zwar tetraedrisch angeord-
net, jedoch entfallen durch die propellerartige Rotation der u-
pz-Gruppen die Spiegelebenen der T;-Symmetrie, so daf3 die
Gesamtsymmetrie von 1 der 7-Punktgruppe entspricht.
Daher kommt 1 in zwei enantiomeren Formen vor, die hier
als racemisches Gemisch cokristallisiert sind. Um von einem
Enantiomer zum anderen zu gelangen, miissen alle zwolf
Pyrazolatbriicken gleichzeitig um die vier Cs-Achsen von 1
gedreht werden. Durch die Anordnung der zwolf Pyrazolrin-
ge im duBeren Teil von 1 dhnelt das Molekiil einer Kugel mit
ca. 12 A Durchmesser; mit seiner hydrophoben Oberfliche ist
es in unpolaren Losungsmitteln sehr gut loslich (Abbil-
dung 2). Ein verwandter, durch Pyrazolatbriicken gestiitzter
(u*-O)M,-Kern wurde in der Struktur von [Co,0(3,5-Me,pz)]
gefunden.®

Der Fe,O,-Kern von 1 ist das erste Beispiel eines Cubans,
das ausschlieBlich Fe'! enthilt. Mit der Oxidationsstufe +3
sind die im Vergleich zu den analogen Verbindungen niedri-
gerer Wertigkeit kiirzeren Fe-O-Bindungen von 1 konsistent

Abbildung 2. Darstellung der Struktur von 1 im Kristall mit Betonung der
Fe-O-Bindungen. Fe-, O- und Cl-Atome sind als Kugeln mit willkiirlich
gewihlten Radien, die Pyrazolatringe als Kugel-Stab-Modelle gezeichnet.
Wasserstoffatome sind nicht wiedergegeben.
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(im Durchschnitt 2.040(4) A). Es sind einige Fe/O-Cubane
mit Fe'l- oder gemischten Fe""-Kernen bekannt; sie enthal-
ten vier- oder sechsfach koordinierte Fe-Zentren in FeO,-,
FeO,N,- oder FeO¢-Umgebungen und (Fe,)®t, (Fe )’ bzw.
(Fe,)'**-Oxidationsstufen.’'l Da es drei Beispiele fiir Fell-
Cubane gibt, je eines fiir FellFe™-Cuban und Fel'Fel'-Cuban
und nun das erste Beispiel fiir ein Fel'-Cuban gefunden
wurde, ist anzunehmen, daf3 die verbleibende Permutation,
Fe''Fel!, mit einem passenden Satz peripherer Liganden
ebenfalls stabil sein sollte. Tatsdchlich erhilt man alle diese
Spezies leicht durch schrittweise elektrochemische Reduktion
von 1.

Eine elektrochemische Untersuchung von 1im Bereich von
—2.60 bis +1.60 V ergibt drei reversible Reduktionsprozesse
bei —0.43, —0.78 und —1.07 V (gemessen gegen eine Fc/Fc*-
Elektrode; Fc=Ferrocen). Eine vierte Reduktion bei
—1.38 Vist bei 285 K irreversibel, bei tieferen Temperaturen
wird sie jedoch quasi-reversibel (Abbildung 3). Da man keine
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EN——

Abbildung 3. Voltammetrische Messungen an 1 (in 0.1m Bu,NPF,/PrCN,
Vorschubgeschwindigkeit 100 mVs~!, T=223 K, Pt-Scheibe als Arbeits-
elektrode, gemessen gegen eine Fc/Fc*-Elektrode). Oben: Cyclovoltammo-
gramm, unten: cyclisches Wechselstrom-Voltammogramm.

Oxidation feststellt, bleibt die Struktur von 1 in seiner
neutralen oder einer anionischen Form offensichtlich erhal-
ten, zumindest in dem hier untersuchten Bereich von 4.20 V.
Da die ersten drei Reduktionen bei Raumtemperatur und bei
niedriger Temperatur vollstdndig reversibel sind, kann man
schlieBen, dal es bei diesen Elektronentransferprozessen
keine wesentlichen Strukturumlagerungen gibt. Die unge-
wohnliche Stabilitdt von 1 tiber fiinf Oxidationsstufen kann
man damit erklaren, daf3 der Fe,O,-Kern von der dufleren
Schale der vier miteinander verkniipften Fe(u-pz);Cl-Grup-
pen umschlossen wird und daher seine Struktur beibehalten
muB, ganz dhnlich wie bei Ferritin, wo der Fe/O-Cluster von
Apoferritin umschlossen ist.'?l Tm Unterschied zu den weit
verbreiteten Fe,S,-Systemen!”¥! wurden die entsprechenden
Fe,O,-Cubaneinheiten bisher noch nicht in der Natur ge-
funden. Jedoch lassen der spontane Zusammenschlu3 von
einkernigen Ausgangsverbindungen und die vielfiltigen elek-
trochemischen Eigenschaften von 1 die Entdeckung eines
Elektronentransfer-Proteins mit einer Fe,O,-Einheit im akti-
ven Zentrum moglich erscheinen.

Die vier tetraedrisch angeordneten Chloratome in der
auBeren Schale von 1 lassen sich leicht durch anionische oder
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neutrale Liganden in Metathesereaktionen ersetzen. Auf
diese Weise lassen sich Grofle und Loslichkeit des achtker-
nigen Clusters leicht beeinflussen, und aulerdem kann man
mit verbriickenden Liganden achtkernige Einheiten zu kova-
lenten, supramolekularen Aggregaten verkniipfen.'¥! Erste
Untersuchungen haben ergeben, daf3 solche Derivate von 1
die Redoxeigenschaften der Ausgangsverbindung bis auf eine
minimale Anderung der E;,-Werte beibehalten, was auf den
Fe,O,-Kern als den Ort der Redoxaktivitdt hinweist.

Experimentelles

1: Wasserfreies FeCl; (0.180 g, 1.11 mmol) in 15 mL CH,Cl, wird unter
Stickstoff mit 3,5-Me,pzH (0.375 g, 3.90 mmol) versetzt, danach mit Kpz
(0.355 g, 3.35 mmol), dann 148t man die Reaktionsmischung einige Tage
lang an der Luft stehen. Nach Verringerung des Volumens auf ca. 5 mL fallt
bei Zugabe von Hexan luftbestindiges, dunkelrotes 1 aus (Ausbeute
>30% ). Schmp. 565 K (Differentialthermoanalyse); Elementaranalyse fiir
1-0.5C¢H,,: gef. (ber.): C 31.14 (31.19), H 2.81 (2.87), N 22.59 (22.39), Cl
9.62 (9.45), Fe 29.43 (29.76); UV/Vis/NIR (CH,CL): Ay, =359 nm; IR
(KBr-Preflling): 7=1490 (m), 1417 (m), 1362 (s), 1268 (s), 1169 (s), 1145
(m), 1078 (w), 1045 (vs), 963 (w), 915 (w), 894 (w), 763 (s), 615 (m), 555 (m),
476 cm™! (s); IR (Polyethylen): 349 (s), 331 (s), 308 (s). Der starke Peak bei
476 cm~! wird vorldufig einer Fe-O-Streckschwingung zugeordnet. Magne-
tisches Moment: u. = 6.52 ug, berechnet aus einer Suszeptibilitdtsmessung
mit der Faraday-Waage bei 290 K. FAB-MS: (m/z): 1457.6 [M]*, 1420.6
[M—Cl]*, 1388.5 [M —pz]t, 1353.6 [M —(CL, pz)]*, 13215 [M —2pz]*,
1286.5 [M — (2pz, C1)]*. Rote, parallelepipedformige Kristalle, die fiir eine
Rontgenstrukturanalyse geeignet sind, wurden aus einer CH,Cl,/Hexan-
Losung von 1 erhalten.

Kristallstrukturanalyse von 1: Rigaku-AFC6S-Diffraktometer, A(Mog,) =
0.71069 A, Raumgruppe PI1 (Nr.2), a=12367(5), b=12.508(5), c=
20.794(4) A, a=7745(3), f=80.80(3), y =70.27(3)°, V=2942(2) A3, Z=
2, Poer.=1.694 gem =3, 1 =21.53 cm~!; 8873 unabhingige Reflexe, davon
5239 beriicksichtigt (I > 30(l)), w-26-Scans, 6 <260 < 50°, T=295 K. Struk-
turlosung: Lorentz- und Polarisationskorrektur und eine empirische Ab-
sorptionskorrektur auf der Grundlage von azimutalen Scans wurde
angewendet. Strukturlosung mit Direkten Methoden (SHELXS-86) und
nachfolgenden Fourier-Zyklen, R=0.036, R,=0.027 fiir 712 variable
Parameter, GOF 1.73. Die kristallographischen Daten (ohne Struktur-
faktoren) der in dieser Veroffentlichung beschriebenen Struktur wurden
als ,,supplementary publication no. CCDC-101766“ beim Cambridge
Crystallographic Data Center hinterlegt. Kopien der Daten konnen
kostenlos bei folgender Adresse in Grofbritannien angefordert werden:
CCDC, 12 Union Road, Cambridge CB21EZ (Fax: (+44)1223-336-033;
E-mail: deposit@ccdc.cam.ac.uk).
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Bei der Entwicklung funktioneller Farbstoffe sind nach der
Identifizierung eines geeigneten Chromophors meist umfang-
reiche Substituentenvariationen durchzufiihren, bevor ein
anwendungstechnisch zufriedenstellendes Produkt erhalten
wird. Diese Leitstrukturoptimierung vollzieht sich traditionell
eher nach kombinatorischen als nach rationalen Prinzipien,
da Stabilitéts-, Loslichkeits-, Affinitdts- und Kompatibilitéts-
eigenschaften schwer vorhersagbar sind.
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