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Gemischtvalente, tetranucleare Eisenchelat-
komplexe als Endorezeptoren: Ladungs-
kompensation durch Kationen-Einschluf} **

Rolf W. Saalfrank *, Roman Burak, Alexandra Breit,
Dietmar Stalke, Regine Herbst-Irmer, Jorg Daub,
Michael Porsch, Eckhard Bill, Markus Miither und
Alfred X. Trautwein

Professor Helmut Ringsdorf zum 65. Geburtstag gewidmet

Voraussetzung fiir die rasche Entwicklung der endohedralen
Chemie, d. h. der Chemie im Inneren von Kéfigen, ist der einfa-
che Zugang zu Wirtmolekiilen mit variablem Innendurchmes-
ser’?l, Zu dieser Thematik haben wir kiirzlich {iber den vier-
kernigen, adamantanoiden Fe'™-Spacerkomplex [Fe,Ll] 1
berichtet!!). Komplex 1 verfiigt itber einen beachtlichen Hohl-
raum, der prinzipiell zur Aufnahme von Gastmolekiilen geeig-
net sein sollte. Unsere Versuche, auf analoge Weise den Spacer-
freien Metallospherand-Grundkorper [Fe,L2] zu erhalten,
lieferten bisher nicht eindeutig charakterisierbare Produkte.
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Dagegen erhielten wir in einer Eintopf-Reaktion erstmals die
vierkernigen, gemischtvalenten Ammonium-EinschluBkomple-
xe [NH, < Fe,L2]2 und [NH, = Fe,L.}] 3®*L Die Komplexe 2
und 3 bilden sich durch spontane Selbstorganisation!-#~7) bei
der Umsetzung von Malonsduredialkylestern mit Methylli-
thium/Eisen(n)-chlorid und Oxalylchlorid bei —78°C in Te-
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trahydrofuran und anschlieBendem Aufarbeiten mit wéfiriger
Ammoniumchloridlésung. Die bis(zweizdhnigen), Spacer-
freien Briickenliganden L? und L? entstehen formal durch Ver-
kniipfung von zwei Malonséduredialkylester-Monoanionen mit
Oxalylchlorid zu H,L? bzw. H,L.* und darauffolgende doppelte
Deprotonierung.

Die Mikroanalysen und die FAB-Massenspektren von 2 und
3 lieferten erste Anhaltspunkte dafiir, daB3 es sich bei diesen
Produkten um Wirt-Gast-Verbindungen handeln konnte. Die
Molekiil- und Fragmentionenpeaks von 2 und 3 liegen jeweils
um die bei einem EinschluB} eines Ammonium-lons zu erwarten-
den 18 Massenzahlen héher.

Zur widerspruchsfreien Charakterisierung von 2 und 3 haben
wir von beiden Komplexen Kristallstrukturanalysen angefer-
tigt!®), nach deren Ergebnissen 2 und 3 im Kristall als neutrale,
vierkernige, gemischtvalente Chelatkomplexe mit endohedral-
komplexiertem Kation zur Ladungskompensation vorliegen
(Abb. 1). Den Rezeptorkern von 2 und 3 bildet jeweils ein regu-

Abb. 1. Oben: Struktur von 2 im Kristall (Ansicht entlang der kristallographischen
C,-Achse: H-Atome des NH,) -Lons leer, O-Atome punktiert, C-Atome schattiert).
Unten: Stereoansicht von 2 entlang der kristallographischen C,-Achse. Aus Grin-
den der besseren Ubersichtlichkeit wurde das Kristallwasser nicht dargestellt.

lires Tetraeder, in dessen Ecken sich ein Fe'- und drei Fe™-lo-

nen befinden. Die sechs Tetraederkanten werden jeweils durch
den bis(zweizdhnigen), zweifach negativ geladenen Briickenli-
ganden 1.2 oder L? gebildet. Jedes der vier Fisen-Tonen ist okta-
edrisch von sechs Sauerstoffatomen umgeben! . Exakt im
Zentrum des Tetraeders aus vier Eisen-lonen befindet sich ein
Ammonium-Ion, das vermutlich bei der Bildung von 2 und 3 als
Templat fungiert und dabei wahrend des Aufbaus des Systems
eingeschlossen wird.

Bei oktaedrischen Koordinationszentren des Typs MA;B,
ffiir zweizdhnige Liganden: M(AB),] kénnen sich zwei Enantio-
merenpaare [(4)-, (A)-fac und (4)-, (A)-mer] bilden!*#!. Die chi-
ralen, racemischen Komplexe 2 und 3 kristallisieren in der kubi-
schen Raumgruppe Fd3. Alle vier Eisenzentren in 2 und 3 sind
jeweils identisch koordiniert, wobei die Komplexe entweder als
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(4,4,4,4)-fac- oder als (A,4,4,4)-fac-Stereoisomere vorlie-
gen!, Bei idealisierender Betrachtung (die Fe-Fe-Abstinde un-
terscheiden sich bei beiden Beispiclen um weniger als 1.3%)
kann man 2 und 3 annihcrnd 7T-Moleklsymmetrie (charakteri-
siert durch drei C,- und vier C;-Achsen)'® 3! zuordnen. Dies
steht im Gegensatz zum Spacer-Komplex [Fe, L1} 1, der exakt
S,-symmetrisch und somit achiral ist (meso-Form). In 1 sind die
Liganden L' um die vier Eisenzentren ebenfalls fucial angeord-
net, wobei hier jedoch die Eisenzentren jeweils nur paarweise
gleiche Konfiguration [(4,4)- und (A, 4)-fac] aufweisen!- 4,
Der gemischtvalente Charakter von 2 und 3 wird eindeutig
durch ihre MoBbauer-Spektren belegt. Die Pulverproben der
Komplexe 2 und 3 zeigen im Temperaturbereich von 4.2-300 K
Jeweils ein nahezu temperaturunabhéngiges Triplett, das durch
die Uberlagerung von zwei Quadrupoldubletts [ein High-spin-
Fe'-Zentrum: Quadrupolaufspaltungen AE(4.2 K) = 2.90 (2),
2.79 (3) mms™ ', Isomerieverschiebungen 6(4.2 K) =1.29 (2),
1.29 (3) mms™!; drei Fc'"-Zentren: Quadrupolaufspaltungen
AE,(4.2K) =0.71 (2), 0.84 (3) mms ™", Isomerieverschiebun-
gen 6(4.2K) = 0.56 (2), 0.55 (3) mms~'] zustande kommt
(Abb. 2, links). Die Tatsache, daB fiir die Komplexe 2 und 3

v[mm s —

Abb. 2. Links: M6Bbauer-Spektrum einer Pulverprobe von 2, aufgenommen bei
4.2 K. Die durchgezogene Linie ist das Ergebnis einer Anpassung mit zwei Dubletts
von Lorentz-Linien. Subspektren: Fe" (-—-), AE,=290mms™', &=
129 mms™!, I'=042mms™!, 24% rel. Intensitit; Fe'™ (---'), AE,=
0.7t mms™!, §=0.56mms™!, ' =0.59mms™’, 76% rel. Intensitit. Rechts:
Pseudodiinnschicht-Cyclovoltammogramm von 2 (—) und 3 (——-) in Acetonitril/
0.1M Tetrabutylammonivmhexafluorophosphat,  Vorschubgeschwindigkeiten
2mVs~'(2), 5mVs~* (3). Skalierung der Ordinate: 1 Teilstrich entspricht 0.05 pA
(2), 0.1 pA (3). negativer Strom nach oben aufgetragen, Potentialangabe vs. Ferro-
cen/Ferrocenium (Fe¢/Fe™).

getrennte MoBbauer-Subspektren fiir die Fe'- und Fe'™-Zentren
beobachtet werden, zeigt zumindest im Zeitfenster der MoB-
bauer-Spektroskopie (ca. 10”7 s) lokalisierte Valenzen an. Auch
bei Raumtemperatur treten keine signifikanten Linienverbreite-
rungen auf, die auf eine Valenzdynamik hindeuten wiirden. Der
scheinbare Widerspruch zum Ergebnis der Réntgenbeugung
von 2 und 3, wo keine augenfilligen Unterschiede in den Koor-
dinationssphéren der Fe'- und Fe'"-Zentren gefunden werden,
ist auf eine statistische Fehlordnung der Fe-Plitze zuriickzu-
fiihren. Bei den Komplexen2 und 3 konnte bet temperatur-
abhingigen Suszeptibilititsmessungen im Bereich von 1.5-300 K
keine Austauschwechselwirkung zwischen den gemischtvalen-
ten Eisenzentren beobachtet werden. Aufgrund der EPR-spek-
troskopischen Ergebnisse mufl aber angenommen werden, daB3
zwischen diesen Zentren dennoch eine schwache Kopplung
(J <1cm™?) besteht, weil nur ein einziges, sehr breites Reso-
nanzsignal bei g = 2 beobachtet wird.
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Die redoxaktiven Eisenzentren der gemischtvalenten Kom-
plexe 2 und 3 liegen wenig zuginglich im Inneren dieser Verbin-
dungen und haben sehr dhnliche elektrochemische FEigen-
schaften. Unter aprotischen Bedingungen!'®! zeigen die
Cyclovoltammogramme dieser Verbindungen eine extreme Ab-
hingigkeit von der Vorschubgeschwindigkeit. Deshalb konnten
auswertbare Spektren von 2 und 3 nur mit sehr langsamen Vor-
schubgeschwindigkeiten unter Pseudodiinnschicht-Bedingun-
gen!' ™ erhalten werden. Unter diesen Voraussetzungen beob-
achtet man Cyclovoltammogramme, die vier!'®! quasireversible
Redoxstufen aufweisen (Abb. 2, rechts). In Tabelle 1 sind die

Tabelle 1. Peakpotentiale von 2 und 3, angegeben in mV vs. Fc/Fc*, entnommen
aus Diinnschichtvoltammogrammen in Acetonitril/0.1 M Tetrabutylammoniumhe-
xafluorophosphat mit Vorschubgeschwindigkeiten von 2 mVs™* (2) bzw. 5SmVs™!
(3) (vgl. mit Abb. 2 rechts).

El Ell Elll EIV
2 E, [al —150 ~330 —510 —1700
E,. [b] —130 ~310 —470 — 640
3 E,. [a] —240 —450 — 660 —910
E,. [b] —210 —~390 —570 —720

[a] E,.: kathodisches Peakpotential. [b] E,,: anodisches Peakpotential.

gemessenen Potentiale angegeben. Es fillt auf, da 3 im Ver-
gleich zu 2 bei negativeren Potentialen reduziert wird. Zwischen
den tetraedrisch angeordneten Eisenzentren der Verbindun-
gen 2 und denen von 3 besteht, wie im Spacer-Komplex 1, nur
eine sehr geringe elektronische Wechselwirkung. Im Gegensatz
zu Komplex 1, der einen Ein-Potential-Vier-Elektronen-Trans-
fer zeigt, beobachtet man bei 2 und 3 einen Vier-Potential-Vier-
Elektronen-Transfer. Dieser Befund beruht wahrscheinlich auf
den, im Vergleich zu 1, geringeren Eisen-Eisen-Abstinden in 2
und 3; dies bewirkt eine stirkere Coulomb-Wechselwirkung
zwischen den Metallzentren, was zu einer Aufspaltung der Re-
doxpotentiale fithrt.

Insgesamt gesehen sind die erhaltenen Verbindungen 2['°)
und 3 Neutralteilchen. Derartige Spezies sind auch wegen ih-
rer Analogie zur Reihe Metallatom {Na}, Cryptatium
{INa* = (bpy);le”} oder Elektrid {[K* < [2.2.2)Cryptand], ¢}
von erheblichem Interesse!2%!, Erste FAB-massenspektrometri-
sche Befunde berechtigen zu der Annahme, daB3 nach der oben
beschriebenen Methode auch EinschluBkomplexe des Typs
[M < Fe,L2] (molekulare Zeolithe, M = Na, K, Rb, Cs) her-
stellbar sind. Der entscheidende Vorteil der hier angewandten
Synthese-Strategie liegt darin, dall komplexe Strukturen mit de-
finierter Architektur und spezifischen Eigenschaften durch
spontane Selbstorganisation zuginglich sind, ohne dall man
dabei den miithsamen Weg iiber zahlreiche Stufen beschreiten
miiBte.

Experimentelles

Allgemeine Arbeitsvorschrift: Zu einer Losung von 30 mmol Malonsiuredialkyl-
ester in 50 mL wasserfreiem THF (N,, — 78 °C) tropft man innerhalb 0.5 h 30 mmol
einer mit 10 mL wasserfreiem THF verdiiinten Methyllithium-Losung (1.6 M in
Dicthylether), rithrt das Reaktionsgemisch 1h (—78°C) und gibt anschlieBend
5.96 g (30 mmol) FeCl, - 4H,0 zu. Nach 1 h Rithren tropft man zu der Suspension
0.95 g (0.68 mL, 7.5 mmol) Oxalylchlorid (frisch destilliert) in 20 mL wasserfreiem
THF (—78°C), erwdrmt wihrend 18 h auf 20°C und versetzt die tiefrote, klare
Losung mit 100 mL gesdttigter wiBriger Ammoniumchloridlésung. Man trennt im
Scheidetrichter, extrahiert die wiiBrige Phase dreimal mit je 70 mL Halogenalkan
(Trichlormethan fiir 2, Dichlorethan fiir 3}, trocknet die vereinigten orgamischen
Phasen iiber wasserfreiem Natriumsulfat, verdampft das Losungsmittel bis anf
5 mL und kristallisiert das Reaktionsprodukt durch Zusatz von 50 mL Diethyl-
ether/Hexan (0 °C, 1:1). Bisweilen entstehen schwarzrote Oktaeder (R = Me), die
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nach den Ergebnissen eines MéBbauer-Spektrums (300 K) ein Fe"/Fe'-Verhiltnis
von 1:1 aufweisen (Fe": AE,=269mms™', J=120mms™'; Fe™:
AE, =0.55mms™!, § =046 mms~*), bzw. rubinrote Oktaeder (R = Ep), die
nach den Ergebnissen eines MdBbauer-Spektrums (300 K) ausschlieBlich Fe ent-
halten (AE, = 0.77 mms™*, § = 0.44 mms™").

2: Rubinrote Kristalle aus Trichlormethan durch Eindiffundieren von Diethylether.,
Ausbeute: 1.47 g (55%), Zers. ab 200°C; IR (KBr): ¥ =1730 cm ™! (C=0, breit);
FAB-MS (3-Nitrobenzylalkohol-Matrix): m/z 2138 [N11, < Fe,L2].
3: Rubinrote Kristalle aus Dichlormethan durch Eindiffundieren von Diethylether.
Ausbeute: 1.23 g (40%), Zers. ab 200°C; IR (KBr): ¥ =1700 cm ™! (C=0, breit);
FAB-MS (3-Nitrobenzylalkohol-Matrix): m/z 2475 [NH, < Fe,L]].
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Oxidation metallkoordinierter Thioether mit
Dimethyldioxiran, ein neuer stereoselektiver
Zugang zu chiralen Sulfoxiden**

Wolfdieter A. Schenk*, Jiirgen Frisch,
Waldemar Adam * und Frank Prechtl

Professor Helmut Werner zum 60. Geburtstag gewidmet

Enantiomerenreine Sulfoxide RS(O)R’ sind als Zwischen-
und Endprodukte von groBer Bedeutung''). Zu ihrer Synthese
eignet sich vor allem die nucleophile Substitution an diastereo-
merenreinen Sulfinsdureestern oder -amiden!?. Eine weitere
recht zuverlidssige Methode ist die stereoselektive Oxidation
prochiraler Thioether. Der Einsatz von Mikroorganismen oder
isolierten Enzymen bei ihrer Herstellung enttduscht oft die ho-
hen Erwartungen hinsichtlich Ausbeute und Selektivitit!®). Da-
gegen hat sich die Oxidation von Alkylarylsulfiden mit enantio-
merenreinen Oxaziridinen™®! und vor allem mit BuOOH in
Gegenwart asymmetrischer Titankatalysatoren nach Kagan
et al.’! oder Uemura et al.[! bewihrt. Dialkylsulfide werden je-
doch generell nur mit maBiger Enantioselektivitit oxidiert™ 5!,
Wir berichten hier iiber einen prinzipiell neuen Ansatz zur Lo-

[*] Prof. Dr. W. A. Schenk, Dipl.-Chem. J. Frisch

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitét
Am Hubland, D-97074 Wiirzburg
Telefax: Int. + 931/888-4605
Prof. Dr. W. Adam, Dr. F. Prechtl
Tnstitut fiir Organische Chemic der Universitat
Am Hubland, D-97074 Wiirburg
Telefax: Int. + 931/888-4606

[**] Schwefel(1v)-Verbindungen als Liganden, 21. Mitteilung. Diese Arbeit wurde
von der Deutschen Forschungsgemeinschaft (SFB 347: , Selektive Reuktionen
Metall-aktivierter Molekiile") und dem Fonds der Chemischen Industrie ge-
fordert. — 20. Mitteilung: W. A. Schenk, A. Khadra, C. Burschka, J Organo-
met. Chem. 1994, 468, 75.
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