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Siderophores. 11 [I1. - Tetrazolyl Enolate and  Semicorrinate Anions as Chelate Ligands for Iron(I1) and Copper(I1) Ions: 
From Molecular t o  Collective Structures 

Reaction of tetrazolyl enolate 2 (HL') with Cu(I1) acetate yields dinating by  the two CN groups, which leads to linking of 
the 3D-coordination polymer 4 ([CuL;],), the structure of which monomers and to coordinative saturation at  the copper(I1) cen- 
is unequivocally established by single-crystal X-ray diffrac- ter of 6 with formation of three-dimensional 4. Semicorrin 8 
tion. The formation of 4 is understandable if 2 or its enolate is (HL4), however, reacts with Fe(I1) to give the exceptional mon- 
considered as tridentate chelate ligand and if an intermediate onuclear tetrahedral chelate complex 10 (X-ray). EPR and 
formation of the coordinatively unsaturated copper(I1) build- Mossbauer spectra of 4 and 10 are discussed. 
ing block 6 is assumed. The monomers 6 are bidentate coor- 

Unsere Untersuchungen haben gezeigt, daB die syntheti- 
schen Siderophore 1[*] mit Eisen(II1)-Ionen als zweizahnige 
Liganden reagieren und einkernige (A)/(A)-mer-Eisen(I11)- 
Komplexe FeL: (HL' = 1) bilden[',31. Im Gegensatz dazu 
erhalt man bei der Umsetzung einer etherischen Losung von 
1 mit einer waDrigen Eisen(I1)-sulfat-Losung das Koordi- 
nationspolymer 3 der allgemeinen Zusammensetzung 
[FeL:], (HL' = 1, FeL: = 5)"'. 

Der Strukturbeweis fur das Koordinationspoiymer 3 
stutzt sich im wesentlichen auf das MoBbauer-Spektrum ei- 
ner Pulverprobe, das bei 1.6 K ohne aul3eres Magnetfeld 
magnetische Hyperfeinwechselwirkung, hervorgerufen durch 
spontane magnetische Ordnung, aufweist. Eine eindeutige 
Aussage zugunsten einer 2D- bzw. 3D-Verknupfung der 
FeLi-Monomere 5 steht noch aus, da es bisher nicht gelang, 
von 3 Einkristalle zu ziichten. 

Ergebnisse und Diskussion 

Wir haben nun eine methanolische Kupfer(I1)-acetat-Lo- 
sung mit einer Losung von (E)-(l-tert-Butyl-4,5-dihydro-lH- 
tetrazol-5-y1iden)cyanessigsaure-tert-butylester (2)[41 (HL') 
umgesetzt und erhielten einen olivgrunen Niederschlag, der 
in nicht-koordinierenden Losungsmitteln nur schwer loslich 
ist. Nach der Mikroanalyse handelt es sich bei dem erhal- 

tenen Produkt um die Verbindung 4 der allgemeinen Zu- 
sammensetzung [CuL:]. (HL' = 2, CuLi = 6). 

Die Entstehung des Koordinationspolymers 4 1aBt sich 
verstehen, wenn man von der intermediaren Bildung des 

t - 

1 (HL') : R' = CH,C(CH,), 
R2 = CH, 

2 (HL') : R' = R' = C(CH3), 

R'O 

5 (Fet2) / 6 (CuL;) 
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koordinativ ungesattigten Kupfer(I1)-Bausteins 6 ausgeht. 
Die Verknupfung der aufgrund der beiden CN-Gruppen 
zweizahnigen Monomere 6 untereinander sattigt das 
Kupfer(I1)-Zentrum von 6 koordinativ ab, wobei sich das 
entsprechende Koordinationspolymer 4 bildet. 

Die exakte Struktur von 4 wurde rontgenographisch 
bestimmt 1 5 ] .  Demnach ist das zentrale Cu-Atom in Form 
einer leicht verzerrten tetragonalen Bipyramide koordiniert. 
Aus den erhaltenen Strukturdaten geht ferner eindeutig her- 
vor, daI3 4 im Kristall als 3D-Koordinationspolymer vor- 
liegt (Abb. 1). Die 3D-Verknupfung erfolgt iiber die N- 
Atome der Cyanogruppen der Liganden L2 (HL2 = 2); der 
Cu-N-Abstand betragt 251.9 pm. Bestechend ist der durch 
spontane Selbstorganisation[61 zu erzielende Ordnungsgrad 
der 3D-Verknupfung der S2-symmetrischen Monomere 6, 
erkennbar an der hohen Symmetrie [Raumgruppe R3; jedes 
Cu(I1)-Ion liegt auf einem globalen Inversionszentrum] 
von 4. 

Abb. 1. Oben: Struktur von Monomer 6 des Koordinationspolymers 
4 im Kristall (ohne H Atome). Ausgewahlte Abstande [pm] und 
Winkel PI: Cu-O(1) 194.8(1), Cu-N(5) 196.5(1), Cu-N(31b) 

N(31 b) -Cu - N(5') 89.0(1). Unten: Stereoansicht der Kristallpak- 
kung von 4. Das eingeschlossene Dichlormethan ist fehlgeordnet 

und ist nicht dargestellt 

251.9(2); 0(1) - CU - N(5) 87.7(1), O(1)- CU - N(31 b) 92.3(1), 

Die Austauschwechselwirkung zwischen den Cu(I1)-Ionen des 
Polymers 4 scheint schwacher zu sein als im polymeren Eisen(I1)- 
Komplex 3. Magnetische Messungen an 4 in einem SQUID-Sus- 
zeptometer bei B = 1 T zeigen im Rahmen der experimentellen 
Genauigkeit ein reines Curie-Weiss-Verhalten im gesamten unter- 
suchten Temperaturbereich von 20 - 2 K. Lediglich die EPR-Spek- 
tren von 4 geben Hinweise auf Austauschkopplung im Polymer. 
Das Tieftemperaturspektrum (10 K) einer Pulverprobe von 4 zeigt 
ein isotropes Signal bei g = 2.1 mit einer relativ geringen appa- 
renten Linienbreite von 12 mT (Spitze-Spitze) und einer Linien- 

form, die zwischen GauO- und Lorentz-Form liegt (Abb. 2 links). 
Dagegen liefert der Komplex 4, gelost in DMSO, ein axial aufge- 
spaltenes EPR-Spektrum mit g-Werten g1 = 2.29, gI1 = 2.09 und 
Hyperfeinkopplungskonstanten ai = 16.5 mT, all = 3.0 mT 
(Abb. 2 rechts). Die Isotropie und die besondere Form der Linie 
des Polymerspektrums deuten wir als Resultat einer Verschmale- 
rung des eigentlichen, anisotropen Spektrums der individuellen 
Cu(I1)-Komplexe aufgrund von Austausch-vermittelten, schnellen 
Spinfluktuationen (,,exchange narrowing"). Die Tatsache, daD der 
Effekt iiberhaupt beobachtbar ist und die Austauschwechselwir- 
kung somit offensichtlich intermolekulare Dipolwechselwirkungen 
der typischen GroDenordnung von lo-* - lo-' cm-' dominiert, 
fiihrt uns zu einer Abschatzung der Kopplungskonstante J in  4 von 
< lo-' - 1 cm-'[81. 

g - Werte 
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Abb. 2. Links: EPR-Spektrum einer Pulverprobe der Verbindung 
4, aufgenommen bei 10 K; Frequenz 9.4378 GHz, Leistung 2 mW. 
Rechts: EPR-Spektrum einer Losung von 4 in DMSO, aufgenom- 

men bei 10 K; Frequenz 9.4323 GHz, Leistung 2 pW 

Einer Rontgen-Strukturanalyse zufolge bildet das Semi- 
corrin 7 (HL3) im Gegensatz zu dem strukturanalogen Li- 
ganden 2 (HL2) mit Cu(I1)-Ionen anstelle eines 3D-koordi- 
nationspolymeren Komplexes den einkernigen, verzerrt te- 
traedrischen Cu(I1)-Komplex 9r9.1s. 

Dieser Befund laBt vermuten, dal3 Semicorrin-Liganden 
wie 7 in der Lage sein sollten, auch Fe(I1)-Ionen wirkungs- 
voll abzuschirmen, so daR ahnlich wie bei Kupfer auch im 
Falle von Eisen anstelle von CN-verbriickten Koordina- 
tionspolymeren [FeL:], einkernige, verzerrt tetraedrische 
Fe(I1)-Komplexe zu erwarten waren. 

Um dies zu priifen, haben wir eine waI3rige Fe(I1)-sulfat- 
Losung mit Diethylether uberschichtet, in dem wir zuvor 
eine aquivalente Menge Semicorrin Sr91 (HL4 = 8) gelost 
hatten. Nach ca. drei Tagen erhielten wir an der Phasen- 
grenze gelbgrune Kristalle der allgemeinen Zusammenset- 
zung FeLi. Aufgrund der Rontgenstruktur (Abb. 3) handelt 
es sich dabei um Molekul-Kristalle des einkernigen Fe(I1)- 
Komplexes 10 und nicht um ein Koordinationspolymer. 
Dies geht u.a. daraus hervor, dal3 10 in fast allen gangigen 
organischen Losungsmitteln gut loslich ist. 

In 10 ist das zentrale Fe(I1)-Ion von zwei Semicorrin-Liganden 
L4 (HL4 = 8) umgeben (Abb. 3). Die vier koordinierenden N-Atome 
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R 

FeSO, oder 
Cu(OAC), 

7 (HL3) : R = C(CH,),OH 9 (cut,) 
8 (HL4) : R = C02CH3 10 (Fef2) 

liegen in den Ecken eines verzerrten Tetraeders. Die Ebenen der 
beiden Liganden sind relativ zueinander um einen Winkel von 
100.6 [Torsionswinkel: Winkel zwischen den Normalen der Fla- 
chen N( 1) - Fe - N(2) und N(3) - Fe - N(4)] verdrillt und um einen 
Winkel von 155.7 O [Neigungswinkel C(9) - Fe - C(l 8)] zueinander 
gekippt. Die beobachtete Koordinationsgeometrie ist fur Fe(I1)-10- 
nen auDergewOhnli~h["~ und Resultat der gegenseitigen sterischen 
Beeinflussung der Methoxycarbonyl-substituierten Hydropyrrol- 
Ringe, die eine planare Anordnung der vier N-Atome und somit 
die Entstehung eines 3D-Koordinationspolymers unter Beteiligung 
der CN-Gruppen von L4 verhindern. 

Abb. 3. Oben: Struktur von 10 im Kristall (ohne H-Atome). Aus- 
gewahlte Abstande [pm] und Winkel r]: Fe-N(l) 205.7(5), 
Fe-"(2) 204.1(5), Fe-N(3) 205.5(5), Fe-N(4) 203.6(5); 
N(l) - Fe - N(2) 88.5(2), N(l) - Fe- N(3) 115.4(2), N(l) - Fe- N(4) 
99.1(2h N(2)- Fe-N(3) 133.4(2), N(2)-Fe-N(4) 127.7(2), 
N(3 j' Fe - N(4) 89.4(2): Unten: Stereoansicht der Kristallpackung 

von 10 

In Einklang rnit der Rontgenstruktur stehen das EPR- und MoR- 
bauer-Spektrum von 10. Eine Pulverprobe von 10 zeigt ein fur 
magnetisch isoliertes, tetraedrisch koordiniertes High-Spin- 
Eisen(I1) (S = 2) rnit kleiner Nullfeldaufspaltung typisches EPR- 

Spektrum rnit extrem breitem Resonanzsignal bei niedrigem Feld 
(Abb. 4 links). Die MoBbauer-Spektren von Pulverproben der Ver- 
bindung 10 zeigen im Temperaturbereich 1.6-300 K ein nahezu 
temperaturunabhangiges Quadrupoldublett mit der Aufspaltung 
A E Q ( ~ . ~  K) = 1.79 mms-' und mit der fur High-Spin-Eisen(I1)- 
Komplexe rnit quasi-tetraedrischer"*] Anordnung von 0- bzw. N- 
Liganden typischen Isomerieverschiebung 6(4.2 K) = 0.93 mms- ' 
(Abb. 4 rechts). Spinkopplung wurde rnit beiden Methoden in 10 
nicht beobachtet. 

g - Werte 

20.10. 6.0 4.0 3.0 
I 1 , 1 1 1  I I I 

1 .oo 

Td 
0.98 

0 100 200 -2 0 2 

BImTI - v[mm s-'1 - 
Abb. 4. Links: EPR-Spektrum einer Pulverprobe der Verbindung 
10 aufgenommen bei 10 K; Frequenz 9.4356 GHz, Leistung 2 mW. 
Rechts: MoDbauer-Spektrum einer Pulverprobe der Verbindung 10 
aufgenommen bei 4.2 K. Die durchgezogene Linie ist eine Anpas- 
sung mit Lorentzlinien. Quadrupolaufspaltung: AEQ = 1.79 mms-', 

Isomerieverschiebung: 6 = 0.93 mms-' 

Diese Arbeit wurde in dankenswerter Weise durch Sachbeihilfen 
der Deutschen Forschungsgemeinschaft und des Fonds der Chemi- 
schen Industrie gefordert. 

Experimenteller Teil 
Schmelzpunkte (unkorrigiert): Heiztischmikroskop (Monoskop 

VS Fa. Bock, Frankfurt/Main). - IR: Acculab 1, 3 und 8 (Fa. 
Beckman). - U V  Spektrophotometer DU-64 (Fa. Beckman). - 
'H-NMR JNM-GX-400-FT (TMS int.) (Fa. Jeol). - I3C-NMR: 
JNM-GC-400-FT (100.5 MHz, TMS int.) (Fa. Jeol). - MS: Varian- 
MAT CH-48; DirekteinlaR, 70 eV. - Die Elementaranalysen fuhrte 
Frau R. Schmidt rnit einem CHN-Mikroautomat der Firma Hera- 
eus aus. Der Metallgehalt wurde gravimetrisch bestimmt von Frau 
I. Beetz, Mikroanalytisches Laboratorium, Industriestr. 10, 8640 
Kronach. 

( E )  -Cyan[ 1- (i,i-dimethylethyl)-4,5-dihydro-1H-tetrazol-5-yli- 
denlessigsaure-(1,i-dimethylethyllester (2): Synthese analog Lit. [41 

Eine Losung von 4.0 g (62 mmol) Natriumazid in 100 ml DMSO 
(l0OT) wird zu einer Losung von 17.0 g (62 mmol) 2-Cyan-3-(1,1- 
dimethylethylamino)-3-(methylthio)acrylsaure-(1 , I  -dimethylethyl)- 
ester (Keten-N,S-acetal) in 100 ml Acetonitril getropft. Es wird 67 h 
unter RuckfluB erhitzt. Man laRt auf 20°C abkuhlen, tragt das 
Reaktionsgemisch in 1500 g Eis/Wasser ein, sauert rnit 90 ml 
20proz. Essigsaure an, saugt den Niederschlag auf einer Fritte ab 
und kristallisiert aus Ethanol um. 2 (18%) steht rnit seinem Tau- 
tomer (820/) im Gleichgewicht. Gesamtausb. 13.7 g (83%), farblose 
Nadeln, Schmp. 139 "C (Ethanol). - IR (KBr): J = 2190 cm-' (CN, 
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sehr schwach); 1740 (C=O). - UV/Vis (CH2C12): h,,, (Ig E )  = 
273 nm (3.23). - EI-MS (70 eV): m/z (%) = 265 (1.4) [M+]. 

CI2Hl9N5O2 (265.3) Ber. C 54.33 H 7.22 N 26.40 
Gef. C 54.19 H 6.95 N 27.09 

2 'H-NMR: (400 MHz, CDCl3): IS = 1.55 [s, 9H, OC(CH&], 
1.86 [s, 9H, NC(CH3)3], NH (nicht erkennbar). - 13C-NMR: (100.5 
MHz, CDC13): 6 = 28.26 [OC(CH,)J, 29.66 [NC(CH3)3], 52.02 
(= CC2), 63.51 [NC(CH&], 81.83 [OC(CH&J, 120.29 (CN), 149.24 
(N2C=), 169.64 (C=O). 

Tautomer: Cyan(i-(i,i-dimethylethyl)-~H-tetrazol-5-yl]essig- 
suure-(1,l-dimethylethy1)ester: 'H-NMR (400 MHz, CDCl,): 6 = 

- "C-NMR (100.5 MHz, CDCl3): 6 = 27.50 [OC(CH3)3], 29.73 

112.17 (CN), 145.38 (N2C), 159.86 (C=O). Die Zuordnung der l3C- 
NMR-Signale erfolgte rnit Hilfe eines DEPT-Spektrums. 

Bis {Z-cyan-i- (1,i-dimethylethoxy) -2-[l- (i,i-dimethylethyl)-IH- 
tetrazol-5-yl]ethen-l-olato-O,~ )kupfer (IZ), 3D-Polymer (4): Zu ei- 
ner Losung von 0.20 g (1 mmol) C ~ ( 0 a c ) ~  . H 2 0  in 40 ml wasser- 
freiem Methanol gibt man 0.53 g (2 mmol) 2 und riihrt 4 h bei 
Raumtemp. Der entstehende spektrenreine Niederschlag wird auf 
einer P4-Fritte gesammelt, rnit wenig Diethylether gewaschen und 
im Olpumpenvakuum bei 60°C getrocknet. Ausb. 0.53 g (go%), 
olivgriine Mikrokristalle, Schmp. >250"C. - IR (KBr): P = 
2190 cm-l (CN), 1565 (C=C), 1490 (N=N). - UV/Vis (CH2C12): 
h,,, (Ig E) = 271 nm (4.52), 230 (4.55). - EI-MS (70 eV): m/t (Yo) = 

591 (0.3) [M', Monomer 61. 
C24H36CuN1004 (592.2) 

1.52 [ s ,  9H, OC(CH&], 1.80 [s, 9H, NC(CH&J, 5.49 (s, 1 H, CH). 

[NC(CH&], 36.58 (CH); 62.93 [NC(CH3)3], 87.14 [OC(CH3)J, 

Ber. C 48.68 H 6.13 N 23.65 
Gef. C 48.72 H 6.12 N 23.89 

Kristallstruktur~nalyse"~~ uon 4 Tiirkisgriine Lamellen aus Di- 
chlormethan/Diethylether. Einkristall mit 0.35 x 0.65 x 0.25 mm3. 
Summenformel C24H36C~N1004. CH2C12; Molmasse 677.10. - a = 
2544.6(2), c = 1259.8(1) pm, V = 7064(1) . lo6 pm3, 2 = 9, d(ber.) 
= 1.432 g ~ r n - ~ .  Kristallsystem: trigonal rhomboedrisch, Raum- 
gruppe R3. Diffraktometer: Siemens R3m/V. Strahlung: Mo,,, h = 

Tab. 1. Ortsparameter ( x  lo4) und aquivalente isotrope Tempera- 
turkoefizienten U,, ( x  lo-') [pm2] von 4 (U, = 1/3 

C C U, a: a; a, a,) 

X 

5000 
5 3 6 7 ( 1 )  
6 0 6 1 ( 1 )  
5 8 9 4 ( 1 )  
6 3 6 2 ( 1 )  
6 2 6 1 ( 1 )  
5 7 3 8 ( 1 )  
5 7 8 0 ( 1 )  
6300(  1) 
6617 (1) 
5 6 8 3 ( 1 )  
6 0 9 2 ( 1 )  
5 5 6 9 ( 1 )  
5 1 0 4 ( 1 )  
6 9 2 0 ( 1 )  
7 3 6 1 ( 1 )  
7 2 5 1 ( 1 )  
7 3 7 0 ( 1 )  
7 7 0 4 ( 1 )  
7 2 8 5 ( 1 )  

3 6 1 ( 4 )  
0 

Y 
0 

-118( 1) 
- 2 5 ( 1 )  
1 8 1 ( 1 )  
7 5 1 ( 1 )  

1048 ( 1 )  
7 9 5 ( 1 )  

1 1 9 3 ( 1 )  
1 6 7 2 ( 1 )  
1 6 0 1 ( 1 )  
- 6 4 3 ( 1 )  
- 6 5 3 ( 1 )  

- 1104(  1) 
- 7 1 1  (1) 

9 8 9 ( 1 )  
1 1 6 2 ( 1 )  
2 1 2 0 ( 1 )  
2 6 3 5 ( 1 )  
1907 ( 1 )  
2 3 5 1 ( 1 )  

7 5 8 ( 3 )  
0 

z 

0 
- 1267( 1) 
-2455 ( 1 )  
- 1 6 2 2 ( 1 )  
- 1256 (1) 

- 3 7 9 ( 1 )  
1 6 2 ( 1 )  
9 2 2 ( 2 )  
8 7 7 ( 2 )  

7 0 ( 1 )  
- 2 8 9 1 ( 2 )  
-3760(  3 )  
-2041(  2 )  
- 3 3 5 5 ( 2 )  
- 1 8 1 2 ( 2 )  
- 2 2 8 3 ( 2 )  

- 1 3 4 ( 2 )  
641 ( 2 )  

8 3 ( 2 )  
- 1 2 6 4 ( 2 )  

3 1 1 ( 6 )  
0 

71.073 pm; Programmsystem: Siemens SHELXTL PLUS (Micro 
VAXII); Monochromator: Graphit. MeDrnethode: Wyckoff Scan; 
MeDbereich [O]: 1.75 bis 27.5". Ausschnitt des reziproken Gitters: 
h = 0 bis 28, k = 0 bis 28, 1 = -16 bis 16. Anzahl der gemessenen 
Intensitaten 3842; Anzahl der unabhangigen Reflexe 3600 Anzahl 
der Reflexe mit F > 3 0 0  3215. Linearer Absorptionskoefizient 
0.91 mm-I. Absorptionskorrektur: Y-Scan. Verhaltnis FIParameter 
17.47, R = 0.038, R,  = 0.037, w = I/o'(fl. Ortsparameter und 
aquivalente isotrope Temperaturkoeffizienten enthalt Tab. 1. 

Bis[ (iS,9S)-5-cyan-i,9-bis(methoxycarbonyl)semicorrinatojei- 
sen(II) (10): Eine Losung von 0.83 g (3 mmol) FeS04 . 7 H 2 0  in 
60 ml entgastem Wasser wird vorsichtig mit einer Losung von 
0.87 g (3 mmol) Sr9' in 60 ml wasserfreiem Diethylether unter Stick- 
stoff iiberschichtet. Man laDt 60 h bei Raumtemp. ohne Riihren 
stehen. Die waI3rige und etherische Phase werden entfernt, die spek- 
trenreinen, gelbgriinen Nadeln auf einer P4-Fritte gesammelt, mit 
wenig Diethylether gewaschen und im Olpumpenvakuum getrock- 
net. Ausb. 0.52 g (54%), gelbgriine Nadeln, Schmp. > 185 "C (Zers.). 
- IR (KBr): 0 = 2180 cm-' (CN), 1740 (C=O), 1550,1480 (C=N 

Tab. 2. Ortsparameter ( x  lo4) und aquivalente isotrope Ternpera- 
turkoeffizienten Ue, ( x  lo-') [pm'] von 10 (Ue, = 1/3 

C C u,] a: a*, a, aI) 
1 1  

X Y z U(es) 

4 4 7 9 ( 1 )  
3 0 3 9 ( 3 )  
4452 ( 4 )  
4 6 9 7 ( 4 )  
5 2 0 2 ( 3 )  
2460( 5 )  
1 6 2 1 ( 5 )  
1 4 9 4 ( 5 )  
2 5 0 4 ( 5 )  
2 8 2 6 ( 4 )  
3747 ( 5 )  
4043 ( 5 )  
5166( 5 )  
5 2 6 7 ( 5 )  
4 4 6 4 ( 5 )  
4 4 9 1 ( 6 )  
5 2 0 4 ( 6 )  
5 1 2 6 ( 4 )  
5 5 1 8 ( 5 )  
5 5 4 2 ( 6 )  
5 9 3 1 ( 6 )  
5 9 8 8 ( 6 )  
5 2 7 0 ( 5 )  
1 9 8 6 ( 5 )  
1 3 7 2 ( 4 )  
2 2 9 3 ( 4 )  
1 8 2 5 ( 6 )  
6 3 0 5 ( 5 )  
7 0 8 6 ( 3 )  
6237 ( 3 )  
7177 ( 5 )  
3452 ( 5 )  
2766 ( 4 )  
3476 ( 3 )  
2 5 6 0 ( 5 )  
5 6 6 1 ( 6 )  
5996 ( 6 )  
5 6 6 0 ( 5 )  
6097 ( 7 )  
2131 (5) 
1 5 5 0 ( 4 )  
5963 ( 6 )  
6 3 0 6 ( 6 )  

8744 ( 1) 
9142 ( 2 )  
8 3 2 5 ( 3 )  
8 3 3 6 ( 3 )  
9 6 2 2 ( 3 )  
9 5 1 5 ( 3 )  
9 9 1 0 ( 3 )  
9497 ( 3 )  
9 1 2 2 ( 3 )  
8 7 7 2 ( 3 )  
8409 ( 3 )  
8 0 5 5 ( 4 )  

7 8 7 2 ( 4 )  
7 6 1 7 ( 3 )  
7 5 9 5 ( 4 )  
8 1 7 6 ( 4 )  
8 6 4 9 ( 4 )  
9 3 1 6 ( 4 )  
9 7 7 9 ( 4 )  

10507 ( 4 )  
1 0 7 4 7 ( 4 )  
10233 ( 3 )  

9006 ( 4 )  
8 5 7 0 ( 3 )  
9092 ( 3 )  
8 6 1 7 ( 5 )  
8058 ( 3 )  
8075 ( 3 )  
8 1 8 7 ( 2 )  
8406 ( 4 )  
7 3 7 1 ( 3 )  
7 1 0 9 ( 3 )  
7 4 8 0 ( 2 )  
7 2 8 9 ( 3 )  

1 0 0 4 7 ( 4 )  
9 5 1 8 ( 3 )  

10601 ( 3 )  
1 0 5 2 0 ( 4 )  

8 7 6 2 ( 4 )  

9 5 6 0 ( 4 )  

7 8 8 7 ( 4 )  

8 7 5 3 ( 4 )  

2597 (1) 
2 2 9 6 ( 5 )  
1 0 2 5 ( 4 )  
4 1 7 2 ( 4 )  
3 1 0 1 ( 4 )  
3 1 5 9 ( 6 )  
2 5 1 8 ( 7 )  
1 4 3 4 ( 5 )  
1 3 5 0 ( 6 )  

3 5 5 ( 5 )  
2 3 7 ( 5 )  

- 8 5 4 ( 6 )  
- 6 7 2 ( 6 )  
6 0 9 ( 5 )  

4469 ( 5 )  

6 0 4 1 ( 6 )  
5 0 3 3 ( 5 )  
5 0 5 0 ( 5 )  
4 1 2 3 ( 6 )  
4 2 1 7 ( 6 )  
2 9 8 6 ( 6 )  
2384( 7 )  
3 9 5 1 ( 6 )  
3 6 9 0 ( 4 )  
5 0 3 2 ( 4 )  
5 8 2 0 ( 6 )  
1 0 4 6 ( 6 )  

541 ( 4 )  
2 1 7 8 ( 3 )  
2 7 0 9 ( 6 )  
3 9 7 6 ( 6 )  
4 4 6 4 ( 4 )  
2 8 5 3 ( 4 )  
2 2 3 8 ( 6 )  
1207 ( 6 )  

9 3 1 ( 5 )  
5 6 9 ( 5 )  

5754( 5) 

- 533 ( 6 )  
- 5 6 9 ( 5 )  

- 1 2 9 6 ( 5 )  
6076 ( 7 )  

9747 i 5 j  6 9 0 4 i 6 i  12514)  
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Siderophore, I1 2335 

bzw. C=C). - UV/Vis (CH2Cl2): h,,, (lg E) = 424 nm (2.83), 290 Chem. 1992, 104, 439-441; Angew. Chem. Znt. Ed. Engl. 1992, 
(4.33), 226 (4.52). - EI-MS (70 eV): mjz (YO) = 636 (100) [M']. 

C~gH32FeN60g (636.5) 
Ber. C 52.84 H 5.07 Fe 8.78 N 13.20 
Gef. C 52.60 H 5.17 Fe 8.80 N 13.20 

Kristallstr~kturanalyse~'~~ uon 10 Gelbgrune Nadeln. Einkristall 
mit 0.2 x 1 .O x 0.1 mm3. Summenformel C2gH32FeN608, Molmasse 
636.46. - a = 1300.7(3), b = 1939.6(4), c = 1191.0(2) pm, V = 
3005(1) x lo6 pm3, Z = 4, d(ber.) = 1.407 g x ~ m - ~ .  Kristallsy- 
stem: orthorhombisch; Raumgruppe P212121. Diffraktometer: Sie- 
mens R3m/V. Strahlung: MoKa, h = 71.073 pm; Programmsystem: 
Siemens SHELXTL PLUS (Micro VAXII); Monochromator: Gra- 
phit. MeBmethode: Wyckoff Scan; MeBbereich [O]: 1.75 bis 27.5". 
Ausschnitt des reziproken Gitters: h = 0 bis 16, k = 0 bis 25, I = 
0 bis 15. Anzahl der gemessenen Intensitaten 3890; Anzahl der un- 
abhangigen Reflexe 3864; Anzahl der Reflexe mit F > 3 00 2649. 
Linearer Absorptionskoefizient 0.56 mm-'. Absorptionskorrektur: 
'$'-Scan. Verhaltnis FjParameter 6.81, R = 0.059, R, = 0.045, w = 
l/02(F). Ortsparameter und aquivalente isotrope Temperaturkoef- 
fizienten enthalt Tab. 2. 

* Herrn Professor Ekkehard Winterfeldt zum 60. Geburtstag ge- 
widmet. 
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CAS-Registry-Nummern 

2: 142041-90-5 j 4: 142041-93-8 1 10: 142041-94-9 / Keten-NS- 
acetal: 142041-91-6 j Natriumazid: 26628-22-8 
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