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Ein [Fe]-,,Super-Lindqvist*‘-Aggregat und ein groBes, sich
durchdringendes, dreidimensionales Koordinationspolymer aus
Solvothermalreaktionen von [Fe,(O7Bu),] mit Ethanol**

Olaf Nachtigall, Matthias Kusserow, Rodolphe Clérac, Wolfgang Wernsdorfer, Michael Menzel,
Franz Renz, Jerzy Mrozinski und Johann Spandl*

Abstract: Wir berichten iiber die Synthesen, Kristallstrukturen
und physikalischen Eigenschaften von [HFe;s0,,(OFEt);,] und
[{Fe;;(OEt),,}.]. Das oktaederformige Molekiil [HFe; 0,
(OEt);,] kann als dreidimensionaler Ausschnitt aus dem Na-
triumchloridgitter aufgefasst werden, wobei das zentrale Eise-
nion von  sechs  us;-Oxo-Gruppen  koordiniert  ist.
[{Fe;;(OEt),,}.] ist ein gemischtvalentes Koordinationspoly-
mer, in dem die Fe''-Ionen ein dreidimensionales (10,3)-b-
Netz bilden. Die Anordnung der Fe''-Ionen ist mit der von
Siliciumionen in a-ThSi, vergleichbar. Die beschriebenen
Strukturen zeigen eine Schnittstelle zwischen Molekiil- und
Festkorperchemie auf.

Anders als bei einigen anderen frithen Ubergangsmetallen
sind molekulare Eisen-Sauerstoff-Verbindungen, die aus-
schlieBlich Oxo- oder Hydroxo-Gruppen enthalten, unbe-
kannt. Fiir die Synthese mehrkerniger Eisen-Oxo-Komplexe
diskreter Grofle muss der anorganische Kern von einer or-
ganischen Hiille geschiitzt werden.

Es wurde schon tiber eine Vielzahl von Eisen-Sauerstoff-
Verbindungen mit mehreren Metallzentren berichtet. Zu den
grofiten bislang bekannten Eisen-Sauerstoff-Aggregaten ge-
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horen Strukturen mit 22,['1 19,24 18,1561 17 -1 16, [10:11] 14012-14]
und 130181 Metallzentren. Diese Verbindungen weisen eine
grole Strukturvielfalt auf, die stark von den eingesetzten
Liganden beeinflusst wird. Die kantenverkniipften FeOg-
Oktaeder bilden bei diesen Systemen allerdings das hiufigste
Strukturmotiv. Aktuell sind biologisch relevante Geriiste, die
dem Eisen-Sauerstoff-Kern des Proteins Ferritin dhneln, von
besonderem Forschungsinteresse.™!

Molekulare Metall-Sauerstoff-Verbindungen konnen als
dreidimensionale Ausschnitte von Metalloxiden angesehen
werden. Ein Anhaltspunkt fiir die erreichte Dreidimensio-
nalitédt in solchen Aggregaten ist die Anzahl von eingelager-
ten Pe-Oxo-Gruppen. Es finden sich mehrere Beispiele von
Polyoxoferraten mit einer ug-Oxo-Gruppe,'” ! die ein
hochsymmetrisches sechskerniges [FesO,,]-Lindqvist-Geriist
bilden.® Die Verkniipfung von zwei [FesO,4]-Oktaedern
iiber eine gemeinsame Kante fithrt zur bekannten Decame-
tallat-Struktur, die aus einem [Fe,,O]-Geriist besteht.**2°!
Bisher wurde nur iiber sehr wenige molekulare Metall-Sau-
erstoff-Verbindungen mit mehr als drei pg-Oxo-Gruppen be-
richtet.?"="

Ziel dieser Arbeit war die Synthese mehrkerniger Eisen-
Sauerstoff-Spezies mit mehr als zwei p,-Oxo-Gruppen. Zur
Bildung hochaggregierter, kugelformiger Metall-Sauerstoff-
Verbindungen schienen uns kleine organische Reste einfa-
cher Alkoxo-Gruppen, wie Methoxo- oder Ethoxo-Gruppen,
am ehesten geeignet. Diese erméglichen jeweils lediglich die
Absittigung einer kleinen Oberfldche, wobei das Verhiltnis
zwischen Oberfliche und Volumen minimiert wird. Wir
nahmen an, dass dies zu kugeldhnlichen Geometrien fiihrt
sollte.

Die solvothermale Umsetzung von [Fe,(OBu)g]"*! mit
Ethanol und Tetrabutylammoniumethanolat bei 115°C ergab
1 (siche Hintergrundinformationen (SI)). [HFe o(u3-O)s(s-
0)4(OEt)4(u-OEt),] (1) konnte durch Einkristallstruktur-
analyse charakterisiert werden (Abbildungen 1 und 2; Ta-
belle S1 der SI).

Komplex 1 enthilt ausschlieSlich Fe"'-Ionen. Da Valenz-
summenberechnungen (Tabellen S2 und S3 der SI)™! sowie
ATR-FT-IR- (Abbildungen S2-S6 der SI) und MoBbauer-
spektroskopische Untersuchungen (Abbildungen S7-S9 der
SI) das Vorhandensein von Fe"-lonen ausschlieBen, muss
zum Ausgleichen der Ladungsbilanz eine Oxo- oder eine
Ethoxo-Gruppe protoniert sein.*! Diese Hypothese wird
durch IR-spektroskopische Untersuchungen bestétigt, die
dariiber hinaus auf einen intramolekularen Protonentransfer
zwischen den p;-Oxo- und den Ethoxo-Gruppen schlieBen
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Abbildung 1. Polyederdarstellung von 1 mittels Diamond.

lassen (Abbildungen S2-S6 der SI). Folglich lasst sich dieses
neue Aggregat durch die Summenformel [Fe;qO;(OH),_,-
(HOE)(OEt)s,_,] (mit x €[0,1]) beschreiben.

Das Eisen-Sauerstoff-Gertist ([Fe;0O4]) von 1 (Abbil-
dung 2 A) weist anndhernd O,-Symmetrie auf. Das Aggregat
enthélt sechs pg-Oxo-Gruppen, die das zentrale Eisenion
nahezu perfekt oktaedrisch umgeben (Abbildung 2D). Die
Struktur kann als Ausschnitt der Kochsalz- oder der Wiistit-
Struktur (Abbildung 2B,C) angesehen werden. 1 ist die erste
molekulare Verbindung mit einer [M(ps-O)g]-Baueinheit, die
ansonsten nur in dichtesten Packungen vorliegt. Das [Fey]-
Aggregat ist die kleinste mogliche Einheit, die alle Struktur-
elemente einer kubisch dichtesten Kugelpackung aufweist.

1 kann als ,invertiertes* Lindqvist-Fragment, ,,[OsFe;q],
mit einem ,,ps-Eisenion® im Zentrum aufgefasst werden. Die
Metallpositionen sind von Sauerstoffatomen besetzt (Abbil-
dung 2E), und die Sauerstoffatome sind oktaedrisch von
Eisen ,,koordiniert”. Wihrend die normale Lindqvist-Struk-
tur sechs kantenverkniipfte [MOg]-Oktaeder enthilt, besteht
dieses ,,Super-Lindqvist“-Aggregat aus 19 kantenverkniipf-
ten [MOg]-Oktaedern (Abbildung2F). Das bekannte
[Ti;,NbsO,,]'" -Ion weist eine #hnliche Morphologie auf
(oktaedrisches [M;3O,]- anstelle eines [M;yO4]-Geriists).
Allerdings enthilt diese Struktur kein zentrales Metallion
und folglich auch keine [M(us-O)4]-Einheit.®! So gesehen ist
diese interessante ionische Verbindung keine korrekte Er-
weiterung der Lindqvist-Architektur und muss daher als
beispiellose, eigenstindige Polyoxometallatstruktur angese-
hen werden.

Die statischen und dynamischen magnetischen Eigen-
schaften von 1 wurden als Funktion der Temperatur und des
angelegten Magnetfelds untersucht (Abbildungen S10-S13
der SI). Aus der extrapolierten Sittigung der Magnetisierung
von ca. 20 pg bei 1.85 K (mit einem angelegtem Magnetfeld
von 7 T; Abbildung S10 der SI) und aufgrund einer ungera-
den Anzahl an S=5/2-Fe"-Metallionen in 1 kann ein
Grundzustand von S;=19/2 fiir den Komplex [HFe O,
(OEt)y] abgeleitet werden. Dies stimmt gut mit dem Maxi-
mum des Produkts 7 von 46.8 cm® Kmol ! bei 11 K iiberein
(Abbildung S11 der SI), was wiederum dem erwartetem
,»Spin-Only*“-Wert von 49.875 cm®Kmol™' sehr nahe kommt.

© 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Abbildung 2. A) Eisen-Sauerstoff-Geriist von 1 (Fe dunkelrot, O blau).
B) Kubisch dichteste Packung der Sauerstoffatome mit p;-O-Atomen
an den Ecken und pg-O-Atomen auf den Kanten. C) Dreidimensionaler
Ausschnitt aus der leicht verzerrten kubisch dichtesten Packung im
Kern des Fragments. D) lllustration mit hervorgehobener [Fe(us-O)-
Position. E) Kantenverkniipfte, oktaedrische Koordinationssphiren der
sechs pg-O-Atome. F) 19 kantenverkniipfte [FeOg]-Oktaeder.

Der starke Abfall des Produkts y7 unterhalb von 11 K ist
vermutlich auf schwache antiferromagnetische Wechselwir-
kungen zwischen den Molekiilen und/oder auf ein gewisses
Maf an magnetischer Anisotropie zuriickzufiihren. In der Tat
bestédtigen MoBbauer-spektroskopische und Mikro-SQUID-
Messungen das Vorhandensein einer magnetischen Aniso-
tropie und sehr schwacher intermolekularer antiferroma-
gnetischer Wechselwirkungen (—7 mK). Durch Wechselfeld-
suszeptibilititsmessungen (Abbildung S12 der SI) konnte
eine langsame Relaxation der Magnetisierung bei tiefen
Temperaturen beobachtet werden. Unterhalb von 0.8 K
konnten mithilfe der Mikro-SQUID-Technik?! (Abbil-
dung S13 der SI) Hystereseschleifen gemessen werden. Mit
steigender Geschwindigkeit der Gleichfelddnderung und ab-
nehmender Temperatur wurde eine Verringerung der Koer-
zitivfeldstirke beobachtet, was die Einzelmolekiilmagnetei-
genschaften von 1 bestétigt (Abbildung S13 der SI).

Durch Erhohung der Reaktionstemperatur von 115 auf
160°C wurde die gemischtvalente Verbindung [{Fe,-
(OEt),4)4] (2) erhalten (siche SI). Die hohe Oxidations- und
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Hydrolyseempfindlichkeit von 2 erschwerten die Anfertigung
und Handhabung von Messproben. Es ist uns deshalb bisher
noch nicht gelungen, auswertbare MofBbauer-spektroskopi-
sche oder magnetische Daten zu erhalten. Allerdings konnte
die Struktur der Verbindung durch Rontgenkristallstruktur-
analyse genau bestimmt werden (Tabelle S1 der SI).1*! Da die
Kristalle verzwillingt waren, erfolgte die Strukturverfeine-
rung mithilfe des entsprechenden Zwillingsgesetzes.
Uberraschenderweise liegt die homoleptische Verbindung
2 als Polymer vor. Wie in Abbildung 3 A dargestellt ist, ent-
hidlt die asymmetrische Einheit neun Eisenatome. Valenz-
summenberechnungen ergaben, dass Fel und Fe7 in der

‘ Felll

Abbildung 3. A) Eisenionen der asymmetrischen Einheit von 2 mit ge-
sattigten Koordinationssphiren. B) Kleinste Masche aus Eisenionen im
polymeren (10,3)-b-Netz von 2.

Oxidationsstufe +1III und die anderen Eisenionen in der
Oxidationsstufe + II vorliegen (Tabelle S4 der SI). Die Ei-
senionen unterscheiden sich auch in ihrer Koordinationszahl:
Obwohl sie alle ausschlieBlich von Ethoxo-Liganden umge-
ben sind, haben die Fe'- und Fe-Tonen die Koordinations-
zahl 4 bzw. 6. Fel und Fe7 sind daher oktaedrisch koordiniert.
Fe2-Fe6 weisen eine stark verzerrte tetraedrische Koordina-
tionssphére auf, die nahezu quadratisch-planar ist. Fe§ und
Fe9 sind hingegen weniger verzerrt tetraedrisch koordiniert.
Da alle Eisenionen iiber je zwei p-Ethoxo-Briicken mit den
benachbarten Eisenionen verkniipft sind, sind Fel und Fe7
mit je drei weiteren Eisenionen in einer trigonal-planaren
Anordnung verbunden. Die Fe"-Ionen sind mit jeweils nur
zwei anderen Eisenionen linear verkniipft.

Homoleptische Ubergangsmetallkomplexe mit kleinen
Alkoxo-Liganden sind ungewohnlich; noch ungewohnlicher
sind quadratisch-planare {Fe(OR),}-Gruppen.”” In der Lite-
ratur finden sich hierzu nur sehr wenige Beispiele.***" In
einem Fall sind zwei {Fe(OR),}-Gruppen iiber Kanten zu
einem {Fe(OR)y}-Fragment verkniipft.*"! Die Tatsache, dass
nun fiinf mehr oder weniger quadratisch-planare {Fe(OR),}-
Gruppen in der asymmetrischen Einheit von 2 aneinander
gereiht sind, macht diese Verbindung einzigartig.

Abbildung 3B zeigt, dass in 2 geschwungene hexagonale
Schlaufen vorliegen. Die kleinste Schlaufe besteht aus
42 Eisenionen und weist eine zickzackformige Struktur auf.
GroBere, c-formige Schlaufen bestehen aus 46 Eisenionen.
Die Schlaufen sind iiber die Fe™-Ionen zu einem dreidi-
mensionalen Netz verkniipft. Werden nur die Fe'™-Knoten
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betrachtet, hat das Netz eine (10,3)-b-Topologie. Die An-
ordnung der Fe™-Ionen #hnelt der von Silicium in a-ThSi,.
Die hexagonalen Waben von 2 sind ca. 50 A lang und 16 A
breit (Abbildung 4).

A 50 A B

Abbildung 4. Polymeres Koordinationsnetzwerk von 2. A) Blick entlang
der kristallographischen a- oder b-Achse. B) Blick entlang der c-Achse.

In vielen (10,3)-b-Strukturen durchdringen verschiedene
Netze einander in allen drei Raumdimensionen.*!*!! Im Fall
des Koordinationspolymers 2 sind drei gleiche Netzschichten
miteinander verflochten (Abbildung 4). Beispiele fiir dhnli-
che Strukturen sind [Ag,(pz);]BF, (pz=Pyrazol-1-yl),*
[CrP;Sy.,] (x~0.25),*1 und [Ag(bipy)]NO; (bipy =2,2"-Bi-
pyridin).[*

Zusammengefasst hat die Anderung der Reaktionsbe-
dingungen einen groflen Einfluss auf unser System. Bei der
einfachen solvothermalen Umsetzung von [Fe,(OtBu)g] mit
Tetrabutylammoniumethanolat in Ethanol entstehen grof3e
Aggregate. Uber die Regulierung der Reaktionstemperatur
konnte selektiv entweder das dsthetische Molekiil 1 — das so
genannte [Feg]-,,Super-Lindqvist“-Aggregat — oder das ver-
schlungene Koordinationspolymer 2 hergestellt werden.
Obwohl gut durchdachtes Ligandendesign vielversprechen-
der fiir die gezielte Synthese komplexer Polyoxometallate zu
sein scheint, zeigen unsere Zufallsentdeckungen, dass auch
hochinteressante und komplexe Verbindungen durch die
Verwendung einfacher Liganden wie Ethanol unter den
richtigen Bedingungen hergestellt werden konnen.

Stichworter: Einzelmolekiilmagnete - Eisen -
Koordinationspolymere - Polyoxometallate -
Solvothermalsynthesen
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