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Orientierungswechsel axialer Imidazolliganden 
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Eisenkomplexe rnit anionischen Tetraazamakrocyclen vom 
Typ der Schiff-Basen als Liganden zeigen eine besonders enge 
Verwandtschaft mit Eisenporphyrinen, wenn die hohere 0- und 
z-Basizitat dieser Liganden". *I durch die elektronenziehende 
Wirkung freier, meso-standiger Carbonylsubstituenten (COOEt 
in 1, COMe in den starker hydrophilen A~etylderivaten[~"]) 
weitgehend kompcnsiert wird. So bildet der Eisen(rn)-Komplex 
1 b, ahnlich wie Hamproteine vom Typ des Metmyoglobin, in 
Losung stabile Addukte mit einer Vielzahl axialer Liganden, die 
in mobilen Gleichgewichten gegeneinander ausgetauscht wer- 
den konnen : Amine, Aminosauren und N-Heterocyclen. Phos- 
phane und Phosphite, Nitrile und Isonitrile, Hydroxid, Halo- 
genide, Pseudohalogenide sowie weitere Anionen wie Nitrit, 
Sulfit, Thiosulfat, komplexe Cyanide und Eth inylder i~a te~~~] .  In 
dieser Hinsicht ist 1 b den haminhaltigen Eisenproteinen ahnli- 
cher als das freie Hamin oder die meisten synthetischen Ei- 
~enporphyrine[~]. 
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Cytochrome der b-Gruppe, die eine Schlusselstellung bei der 
vektoriellen Ladungsubertragung in der Photosynthese und der 
Atmungskette einnehmen'', 'I, enthalten HamiHamin mit Low- 
spin-Eisenzentren und rnit zwei axial gebundencn Imidazol- 
liganden. Fur die Funktionen der Cytochrome sind vermutlich 
unterschiedliche, vom Valenzzustand des Zentralatoms abhangi- 
ge Orientierungsmoglichkeiten der axialen Liganden relativ zu 
den aquatorialen Fe-N-BindungenimPorphyringeriistvonBedeu- 
tung16 - '1. Bei Low-spin-Eisen(II1)-Porphyrinen findet man 
haufig die coplanare, iiber einer aquatorialen N-Fe-N-Achse 
liegende Anordnung (Abb. 1, Typ a)[', '1. Sie sollte aufgrund 
von n-Wechselwirkungen zwischen dem halbbesetzten Metall- 
t,,-Orbital und n-Orbitalen der Imidazolringe thermodyna- 
misch bevorzugt sein['. 'I. Bei sterischer Hinderung oder fehlen- 
der z-Dononvirkung der axialen Liganden dominiert die 
zueinander senkrechte (Abb. 1, Typ b) oder coplanare Orientie- 
rung (Abb. 1, Typ c) zwischen den aquatorialen Donorato- 
men[101. Sie wird auch in den Eisen(I1)-Komplexen gefunden[ll]. 
Nach NMR-spektroskopischen Befunden ist die Rotations- 
barriere gering, wenn nicht zusatzliche Wechselwirkungen beste- 
hen"']. Die zueinander senkrechte und iiber beiden N-Fe-N- 
Achsen liegende Anordnung (Abb. 1, Typ d) wird anhand von 
ESR-Daten fur bestimmte b-Cytochrome postuliert[']. Sie 
konnte durch H-Briicken zwischen Imidazol und Carbonyl- 
gruppen des Proteins erzwungen sein. Experimentell konnte sie 
bisher nur in fehlgeordneten Kristallen eines Modellporphyrins 
mit unterschiedlichen Imidazolhganden wahrscheinkh ge- 
macht werden" 31. 

a b C d 
Abb. 1. Idealisierte Orientierungen der Ebenen axialer Imidazolliganden in Cyto- 
chrom-b-Modellkomplexen relativ zu den Pquatorialen Fe-N-Bindungen irn Ei- 
senporphyringerust [7-131. 

Wir konnten die Eisenkomplexe l a  und l b  als Low-spin- 
bis(imidazo1)-Addukte rnit Eisen in den Oxidationsstufen 11 und 
111 kristallin gewinnen und strukturanalytisch charakterisieren. 
Im Eisen(n1)-Derivat 1 b wurde erstmals in reiner Form eine 
Orientierung der Imidazolringe gefunden, die annaherend Typ d 
in Abbildung 1 entspricht. Der Vergleich beider Strukturen zeigt 
eindrucksvoll, in welchem MaDe ein Wechsel der Oxidationsstu- 
fe des Zentralatoms bei gleichbleibender erster Koordinations- 
sphiire die Orientierung axialer Ligandebenen (coplanar bei 1 a, 
fast senkrecht zueinander bei 1 b), die Lage peripherer Substi- 
tuenten (Carbonylgruppen bei 1 a entgegengesetzt, bei 1 b 
gleichsinnig orientiert), die intermolekularen Wechselwirkungen 
(H-Briicken bei 1 a zu jeweils vier, bei 1 b zu jeweils zwei Nach- 
barmolekiilen) und die dadurch bedingte Fernordnung (dreidi- 
mensionales NetLwerk bei 1 a, parallele, eindimensionale Mole- 
kulionenstrange bei 1 b) beeinflussen kann. Die Abbildungen 2 
und 3 zeigen fur beide Verbindungen die Molekiilstruktur, Ab- 
bildung 4 die Stereoprojektionen der Miilekulanordnungen im 
Kristall. 

Der Eisen(r1)-Komplex 1 a kristallisiert in der Raumgruppe 
P2Jn rnit dem Eisenatom im Inversionszentrum. Die Ethoxyket- 
ten der Estergruppen (0 (2 ) ,  C(7), C(8)) sowie die Methylgruppe 
am Ring (C(4)) liegen in einer 1 : 1-Fehlordnung vor. Die 'H- 
NMR-Spektren der freien Liganden beweisen fur die Methyl- 
gruppen (C(4a), C(4 b)) die ~is-Stellung['~]. Das Eisen(m)-Deri- 
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CIllai mit einem Torsionswinkel von 40" gegen die zentrale [N,]-Ebeye 

verdreht. Die Bindungswinkel und der C-C-Abstand (1.51 A) 
sind typisch fur sp3-hybridisierten Kohlenstoff. Im Gegensatz 
dazu zeigt bei 1 b nur die Ethylenbriicke auf der Seite der Me- 
thylsubstituenten den normalen Torsionswinkel ( - 40"). Der 

llli 

Abb. 2. Struktur von l a  im Kristall. Ausgewiildte Bindungslangen [A] und -winkel 
[ I :  Fe(l)-N(i) 1.916(3). Fe(1)-N(2) 1.914(3). Fe(l)-N(3) 2.006(4), N(l)-C(l) 
3.453(5). N(2)-C(2) 1.474(5), C( l)-C(2) 1.514(6), N(2)-C(3) 1.291(6), C(3)-C(5) 
1.422(6), C(5)-C(9) 1.440(6), C(9)-N(la) 1.300(5), C(5)-C(6) 1.421(6), C(6)-O(1) 
1.202(7). C(6)-O(2) 1.465(10), C(10)-N(4) 1.345(6), N(4)-C(11) 1.353(6), C(l1)- 
C(12) 1.362(6); N(l)-Fe(l)-N(2) 87.6(2). N(l)-Fe(l)-N(2a) 92.4(2). N(2)-Fe(l)- 
N(3) 91.14(15), N(l)-Fe(l)-N(3) 89.54(15), N(3)-Fe(l)-N(3a) 180.0; Torsionswin- 
kel ['I: C(la)-C(2a)-N(2a)-Fe(l) 31.2, Fe(l)-N(l)-C(2) -30.9. N(i)-Fe(l)-N(3a)- 
C( 1 Oa) 43.2, N(2)-Fe( l)-N(3)-C( 10) 49.2, C(5)-Fe(l)-N (3)-C( 12) - 1 79 -5, C( 10)- 
N(3)-N(3a)-C(10a) - 180.0. C(3)-C(5)-C(6)-0(1) - 1.7 .  

Fl11 -cull 

CLlla 

Abb. 3. Struktur von 1 b im Kristall. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel 
["I: Fe(1)-N(1) 1.913(4), Fe(l)-N(2) 1.883(3), Fe(1)-N(3) 2.004(4), N(2)-C(1) 
1.456(6), N(l)-C(Z) 1.468(5). C(1)-C(1a) 1.431(10), C(2)-C(2a) 1.530(9), N(l)-C(3) 
1.327(5), C(3)-C(5) 1.431(6), C(5)-C(9) 1.396(6), C(9)-N(2), 1.319(5), C(5)-C(6) 
1.481(6), C(6)-0(1) 1.394(6), C(6)-O(2) 1.332(6), C(10)-N(4) 1.332(6), N(4)-C(11) 
1.353(6), C(11)-C(12) 1.362(6); N(1)-Fe(1)-N(1a) 87.6(2), N(l)-Fe(l)-N(2) 
93.84(15). N(2)-Fe(l)-N(3) 91.36(15), N(l)-Fe(l)-N(3) 87.93(15), N(3)-Fe(l)-N(3a) 
177.2(2); Torsionswinkel ["I: C(l)-C(la)-N(Za)-Fe( 1) - 9.4, Fe(l)-N(l)-C(2)-C(2a) 
31.0, N(l)-Fe(l)-N(3a)-C(iOa) -9.7, N(2a)-Fe(l)-N(3)-C(lo) 84.1, C(5)-Fe(1)- 
N(3)-C(12) 27.3; C(lO)-N(3)-N(3a)-C(IOa) - 105.3, C(3)-C(j)-C(6)-0(1) 32.7. 

gegenuberliegende Chelatfunfring ist nahezu planar; die fast 
ideal ekliptische Konformation der Methylengruppen und der 
C-C-Abstand von 1.43 8, weisen auf Doppelbindungsanteile in 
der Ethylenbriicke durch Wechselwirkungen mit den rc-Bin- 
dungssystemen der Chelatsechsringe - vielleicht auch rnit dem 
unvollstindig besetzten ti,-Orbitalsatz des Zentralatoms - hin. 

AuI3er dieser verinderten Ringkonformation sind folgende 
Unterschiede zwischen Eisen(I1)- und Eisen(III)-Komplex beson- 
ders aufrallig : 

1, Die Ebenen beider Imidazolringe stehen bei 1 a exakt copla- 
nar zueinander und weisen genau auf die rneso-Positionen der 
Sechsringe (vgl. Abb. 1, Typ c). Bei 1 b sind sie um 64" gegenein- 
ander verdreht - fast bis iiber die aquatorialen N-Fe-N-Bindungs- 
achsen entsprechend Abbildung 1, Typ d. 

2. Die Estergruppen sind bei 1 a um jeweils 13" aus der zentra- 
len [NJ-Ebene herausgedreht, die beiden Carbonylfunktionen 
weisen in entgegengesetzte Richtungen. Bei 1 b zeigen beide 
Estergruppen die fur derartige Chelatkomplexe typische Orien- 
tierung rnit der Carbonylfunktion in Richtung zur benachbarten 
Methylgruppe am Chelatringr2, 151. Sie sind starker (um jeweils 
32") aus der zentralen ",I-Ebene herausgedreht. 

3. Die Kristallstruktur wird bei beiden Verbindungen durch 
intermolekulare Wasserstoffbrucken zwischen den NH-Funk- 

vat 1 b kristallisiert in der Raumgruppe C2/c, die Atome Fe(l), 
P(1), F(2) und F(4) liegen auf der zweizahligen Drehachse. Die 
Anionen in 1 b zeigen keine Besonderheiten. 

Das Zentralatom ist in beiden Fallen oktaedrisch koordiniert. 
Die aquatorialen Fe-N-Abstande sind mit 1.88-1.92 A etwas 
kiirzer als bei Porphyrinen (1.97 -2.00 A) und wie bei diesen fast 
unabhangig von der Oxidationsstufe. Die axialen Fe-N-Abstan- 
de liegen bei beiden Komplexcn rnit 2.00 A in dem fur Low-spin- 
Eisen(I1)-Porphyrine charakteristischen Bereich und sind etwas 
groBer als bei den meisten Low-spin-Eisen(m)-Porphyrinen 
(1.97 Die Bindungswinkel am Eisen spiegeln die im 
Vergleich zum Porphyrin geringere Symmetrie des aquatorialen 
Liganden wider (alternierende Funf- und Sechsringe) . Das Zen- 
tralatom liegt jeweils exakt in der ",]-Bindungsebene. Die Che- 
latsechsringe sind an den N-N-Verbindungslinien nur um 5-6" 
abgewinkelt . 

Die Chelatfunfringe weisen bei 1 a die normale Halbsessel- 
Konformation auf; die Ethylenbriicken sind beide gleichsinnig 

Abb. 4. Stereoprojektionen der Anordnungen von l a  (oben) und l b  (unten) im 
Kristallgitter. Zur besseren Ubersicbtlichkeit sind bei 1 a die fehlgeordneten Methyl- 
und Ethoxygruppen, bei 1 b die PF;-Ionen weggelassen. 
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tionen der axialen Tmidazole und den peripheren Cdrbonylgrup- 
pen am Makrocyclus gepragt (Abb. 4). Bei 1 a ist jedes Molekiil 
iiber jeweils eine H-Briicke (N . . . 0-Abstand 2.72 A) mit insge- 
samt vier Nachbarmolekiilen verknupft. Auf diese Weise ent- 
steht ein dreidimensionales Netzwerk. Bei 1 b betatigt jedes 
Molekiilkation jeweils zwei H-Briicken zu zwei Nachbarn 
(N . . .O-Abstand 2.88 A). Diese eindimensionale Verkniipfung 
fiihrt zu paanveise angeordneten Ketten, die - ohne kovalente 
Wechselwirkungen - von den Hexafluorophosphat-Gegenionen 
umgeben sind. 

Ohne Kenntnis der Energieverhaltnisse 1aSt sich nicht die 
Frage beantworten, ob Umlagerungen im molekularen Bereich 
zu unterschiedlichen zwischenmolekularen Vernetzungen fiihren 
oder ob - umgekehrt - Unterschiede in der Gitterpackung, etwa 
bedingt durch die Einlagerung der Anionen im Fall 1 b, eine 
strukturelle Anpassung der H-Brucken und der molekularen Bau- 
sleine ernvingen. Einige Argumente sprechen dafiir, dalJ der 
Ubergang von der t:g- zur t;,-Orbitalbesetmng im Zentralatom 
primar die nahere Umgebung, also die Konformation der Chelat- 
ringe und die Orientierung der Imidazoleinheiten beeinfluBt[16]. 
Dagegen gibt es unter ahnlichen makrocyclischen Chelatkom- 
plexen Beispiele dafur, daI3 die Gitterpackung und Feinheiten 
der Molekiilstruktur durch wdssermolekiiie bestimmt werden, 
die periphere Estergruppen benachbarter Chelatmolekiile iiber 
Wasserstoffbriicken eindimensional vernetzenl' 'I. 

Das hier vorgestellte einfache Modellsystem ist jedoch ein 
instruktives Beispiel dafiir, welch weitreichende strukturelle Kon- 
sequenzen in der Konformation von Chelatringen, der Orientie- 
rung von n-Elektronensystemen axialer Liganden oder peripherer 
Substituenten, der Ausbildung von Wasserstoffbriicken und folg- 
lich in der Ordnung groBerer blolekiilaggregate altein durch einen 
Valenzwechsel des Zentralatoms ausgelost werden konnen. Es 
ist plausibel, daB solche mit dem Ladungswechsel gekoppelte 
Umlagerungen auch die Richtung eines Ladungstransports de- 
terminieren konnen - falls alle diese Vorgange im gleichen Zeit- 
fenster ablaufen. 

Bei Eisen(m)-Porphyrinen wurde fur einc Konfiguration axia- 
ler Imidazolliganden entsprechend Abbildung l, Typ d ein ESR- 
Spektrum mit einem ,,strong g,,,,," > 3 vora~sgesagt[ '~~. Wir 
finden bei 1 b rnit g = 1.98, 2.09, 2.1 5 im Kristallpulver wie auch 
in Methanolglas ein normal rhombisches ESR-Spektrum. Im 
hier vorliegenden Fall wird demnach die energetische Differen- 
zierung der d,- und d,,-Orbitale nicht durch die relative Lage 
der Molekiilebenen axialer Liganden, sondern eher durch die 
geringere Symmetrie des aquatorialen Liganden bestimmt. 

Exper imen telles 
l a :  Die Darstellung folgt dcr allgemeinen Vorschrift in Lit. [IS]. Um die Bildung 
oligomerer Produkte zu verineiden, wird Imidazol in einem groDeren UberschuD 
eingesetzt: Unter AusschluD von Luft werden 3.48 g (0.02 mol) Eisen(rr)-acetat [19], 
7.31 g (0:02 mol) 6,13-Bis(ethoxycarbony1)-5,14-dimethyl-1,4,8,11 -tetraazatetrade- 
ca-4,6,12,14-letrden und 10 g(0.15 mo1)Imidazolin 120 mLMethanol15 minunter 
RiickfluD gekocht. Beim Erkalten scheiden sich dunkelrote Kristalle des Diaddukts 
1 a ab. Gewaschen wird rnit wenig kaltem Methanol. Unznreichender LuftausschluD 
fiihrt N Farbumschlag nach Tiefgriin. Ausbeute 9.2 g (83%). diamagnetisch. 
FeC,,H,,N,O,, 554.4 gmol-I, korrekte Elementaranalyse (F'e, C, H, N). 
1 b: 0.3 g (0.55 mmol) des Iodids 1 c [3 b] und 2 g (30 mmol) lmidazol werden in 
20 mL Methanol gelost. Dam gibt man eine filtrierte Losung ((34-Fritte) von 5 g 
(30 mmol) NH,PF, in 20 mL Methanol. Anschliellend wird 15 min unter RiickfluD 
erhitzt. Beim langsamen Abkiihlen scheiden sich dunkelgriine Kristalle ab, die mit 
wenig eiskaltem Methanol gewaschen und an der Luft getrocknet werden. Ausbeu- 
te: 0.22g (57%),  par =1.78 pR. FeC,,H,,N,O,PF,, 699.4gmol '. Korrekte Ele- 
mentaranalyse (Fe, C, H. N). 
ESR-Spektren: ERS-300-Spektrometer (ehem. Zentralwerkstatt fur wissenschaftli- 
chen Geratebau, Berlin Adlershof); X-Band; p = 0,2 mW; 1 ,I -Diphenyl-2-pikryl- 
hydrazyl (DPPH) als externer Standard. Feststoff 1 b unverdiinnt bei 150 K, Metha- 
nolglas von l c  mo1L-I) in Gegenwart von 1 molL-' lmidazol bei 77 K 
gemessen. 

Krista~~strukturandlyse: Kristallstrukturdaten von 1 a (C,,H,,N,O,Fe) : monoklin, 
P2,/n, u =11.973(3), b =7.473(1), c =14.604(4) .&, f i  = 95.27(2)", Z = 2, V = 
1301.2 A3, MeRtemperdlur 150 K, Mo,,-Strahlung (A = 0.71073 A), 2848 symme- 
trieunabhingige Reflexe, davon 2046 mit I > 1.96 u ( f ) ,  R = 0.065, wRZ = 0.1689, 
Strukturlosung mit Direkten Methoden, Strukturverfeinerung: Vollmatrix, kleinste 
Fehlerquadrate bezogen auf F2 (SHELXL 93). ~ Kristallstrukturdaten von l b  
(C2,H,,N,0,PF,Fe): monoklin, C2jc, u = 17.430(13), b = 17.746(9), 
c =10.164(7) A. ,O =110.95(5)", Z = 4, V = 2936.02 A3, MeDtemperatur 290 K, 
Mo,,-Strahlung ( j .  = 0.71073 A), 2316 symmetrieunabhangige Reflexe, davon 1419 
rnit I > 1.96 u(I), R = 0.0479, wR2 = 0.1406, Strukturlosung mit direkten Metho- 
den, Srrukturverfeinernng: Vollmatrix. kleinste Fehlerquadrate bezogen auf F2 
(SHELXL-93). Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturnntersuchungen kon- 
ncn beim Fachinformationszentrum Karlsruhc, D-76344 Eggenstcin-Leopoldsha- 
fen, unter Angabe der Hinterlegungsnummern CSD-400554 (1 a) und CSD-400556 
(1 b) angefordert werden. 
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