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Ein ringformiger Eisen(m)-Komplex mit 
[ 12]Metaliakrone-6-Struktur und einem 
oktaedrisch koordinierten Natrium-Ion im 
Zentrum ** 
Andrea Caneschi, Andrea Cornia und 
Stephen J. Lippard" 

Die Mechanismen der hydrolytischen Aggregation von Ei- 
sen(m) in wahigem Medium wurden in den letzten zehn Jahren 
mehrfach untersucht ''I. Eine mogliche Strategie besteht in der 
Kontrolle der Aggregation, die schlieDlich zu Niederschla- 
gen fuhrt, die einen Ausschnitt aus dem Kristallgitter von 
a-FeO(0H) (Goethit) enthalten, durch die Verwendung geeig- 
neter mehrzahniger organischer Liganden. Auf diese Weise 
wurde eine Vielzahl von mehrkernigen Oxoeisen-Aggregaten 
aus waBrigen['. 31 oder nichtwafirigen L O ~ u n g e n ~ ~ ~  51 isoliert. 
Insbesondere wurden neue Synthesetechniken entwickelt, die 
die hydrolytische Polymerisation von Eisen(Ir)/Eisen(llI) in 
nichtwahigen Losungsmitteln nutzen, um Poly(oxoeisen)- 
Aggregate aufzubauen, die als Modelle fur den Ferritinkern 
dienen kOnt~en[~~.  GroDe Polyeisenkomplexe sind auch fur die 
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Synthese magnetischer Partikel rnit NanometergroBe interes- 
santt6]. Dariiber hinaus lassen die Moglichkeiten, durch hydro- 
lytische Prozesse diinne Schichten von Eisenoxiden zu erzeu- 
gen['I, derartige Teilchen auch fur die Materialwissenschaften 
attraktiv erscheinen. 

Untersuchungen in Losung haben Hinweise auf die Existenz 
einer ringformigen, sechskernigen Eisen(rII)-Spezies rnit der 
wahrscheinlichen Formel 1 gegeben, in der die Metallatome 

[Fe,(0H),,(~or),]~- 1, H,sor = Sorbit 

durch je zwei Hydroxoliganden verbunden sind. Ein solches 
Komplex-Anion konnte fur das reversibel auftretende Gelieren 
ursachlich sein, das man bei vorsichtigem Neutralisieren einer 
konzentrierten, alkalischen, waBrigen Losung von Eisen(1Ir) und 
Sorbit beobachten kannt8]. Wir berichten nun uber die Synthe- 
se und Charakterisierung der sechskernigen Eisen(Ir1)-Verbin- 
dung 2. Eine Einkristallrontgenstrukturanalyse ergab, dal3 2 ge- 

[NaFe,(OCH,),,(dbm),]CI .12CH,OH ,CHCI, 

2, H d b m  = Dibenzoylmethan 

nau die gleiche Ringstruktur aufweist, wie sie fur den 
[Fe,(OH), J6+-Kern in 1 vorgeschlagen wurde, und daB dieser 
Ring iiberraschenderweise als Wirt fur ein Natrium-Ion dient"]. 
2 ist daher ein echtes Beispiel fur den [I 2lMetallakrone-6-Struk- 
turtyp['']. 

Das Kristallgitter von 2["] setzt sich aus zentrosymmetri- 
schen Kationen [NaFe,(OCH,),,(dbm),]+ (Abb. 1) sowie fehl- 
geordneten Chlorid-Ionen, Chloroform- und Methanolmolekii- 
len zusammen. Die sechs Eisenatome sind an den Ecken eines 
ndhezu regullren Sechsecks angeordnet ; die Fe-Fe-Abstande 
liegen im Bereich von 3.18-3.20 A, die Innenwinkel des Sechs- 
ecks zwischen 119.5 und 120.5", und die mittlere Abweichung 
von der besten Ebene durch die Atome ist +O.O24W. Der 
Durchmesser des Rings, definiert als der mittlere Abstand zwei- 
er gegeniiberliegender Eisenatome, betragt 6.39(2) A. 

Bis(methoxo)-Briicken verbinden benachbarte Eisenatome. 
Die beiden verbleibenden Positionen der verzerrt oktaedrischen 
Koordinationssphare eines jeden Eisen(m)-Zentrums werden 
von einem chelatisierenden Dibenzoylmethanido-Liganden be- 
setzt. Benachbarte Fe,O,-Ebenen (definiert durch jeweils ein 
Paar von Methoxoliganden und die daran gebundenen Ei- 
senatome) sind gegeneinander verdreht und bilden mit der ge- 
mittelten Fe,-Ebene Diederwinkel von 120-121". Daher liegen 
in jeder der beiden Schichten aus sechs Methoxo-Sauerstoffato- 
men - eine iiber und eine unter der durch die Eisen(II1)-Zentren 
gebildete Ebene - drei Atome naher an der virtuellen C,-Sym- 
metrieachse des Hexamers als die anderen drei. Die entspre- 
chenden 0-C-Vektoren stehen rnit Winkeln von 86.0-87.6" na- 
hezu senkrecht auf der gemittelten Ringebene. Die iibrigen sechs 
Methoxoliganden sind von Zentrum des Rings weggerichtet, 
und ihre 0-C-Vektoren bilden bemerkenswert spitze Winkel von 
45.8-53.8" mit der Ringebene. 

Das Natrium-Ion liegt auf einer speziellen Lage der 1-Symme- 
trie in der Ringmitte, wie aus Differenz-Elektronendichtekarten 
zweifelsfrei folgt. Es ist von einem verzerrt oktaedrischen Kafig 
aus Sauerstoffatomen (01, OI', 04,  04', 0 5  und 05')  der ver- 
briickenden Methoxoliganden umgeben (Abb. 2). Die Na-O- 
Abstiinde (2.34-2.37 A) weisen auf erhebliche Wechselwirkun- 
gen des Natrium-Ions mit dem Wirtkafig hin. Daher sind die 
Fe-OCH,-Abstlnde bei den mit dem Natrium-Ion wechselwir- 
kenden Methoxoliganden etwas langer als bei den iibrigen 
(Abb. 1 ) .  Die 0-Na-0- und 0-Fe-0-Winkel in den viergliedri- 
gen Ringen liegen im Bereich von 78-79" bzw. 94-95". 

Abb. 1. ORTEP-Darstellung der Struktur des Kations in 2 mit Atombeschriftung. 
Die Wasserstoffatome wurden aus Griinden der Ubersichtlichkeit weggelassen. Ein 
Inversionszentrum verbindet gestrichene und ungestrichene Atome. Die thermi- 
schen Ellipsoide entsprechen 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Ausgewahlte 
AbstInde [A] und Winkel ["I: Fe-01 2.022(3), Fel-02 2.005(5), Fel-05' 2.019(3), 
F e l - 0 6  2.00315). Fe l -07  1.983(3), Fe l -08  1.975(4). Fe2-01 2.029(5), Fe2-02 
2.001(3), Fe2-03 2.016(4), Fe2-04 2.025(3), Fe2-09 1.998(5), Fe2-010 1.977(3), 
Fe3-03 2.003(3), Fe3-04 2.027(4), Fe3-05 2.032(5), Fe3-06 2.007(3), Fe3-011 
1.979(5), Fe3-012 1.996(4), Fel-Fe2 3.184(1), Fe1'-Fe3 3.197(1), Fe2-Fe3 3.201(1), 
Na-01 2.338(3), Na-04  2.374(4), Na-05 2.341(3); 01-Fel -02  75.5(2), 01-Fel-05'  
94.4(1), 02-Fel-05'  93.1(2). 0 6 - F e l - 0 1  94.7(2), 06-Fel -05 '  75.1(2), 07-Fel-01 
89.5(1), 07-Fel -02  99.8(2), 0 7 - F e l - 0 6  92.3(2), 08-Fel-02 92.5(2), 08-Fel-05'  
93.0(1), 08-Fel-06'  98.4(2), 08-Fel -07  85.9(1), 04-Fe2-03 74.9(1), 09-Fe2-04 
89.2(2), 09-Fe2-03 99.6(2), 010-Fe2-03 91.6(1), 010-Fe2-09 86.9(2), 010-Fe2- 
0 2  99.7(1), 010-Fe2-01 92.5(2), 02-Fe2-09 92.5(2), 02-Fe2-04 94.8(1). OI-Fe2- 
0 2  75.5(2), 03-Fe2-01 92.7(2), 04-Fe2-01 94.3(1), 04-Fe3-03 75.1(1), 05-Fe3- 
0 3  95.4(2), 05-Fe3-04 95.0(2), 06-Fe3-04 92.8(1), 06-Fe3-05 74.7(2), 
011-Fe3-03 101.3(2), 011-Fe3-04 92.6(2), 011-Fe3-06 89.7(2), 012-Fe3-03 
89.9(1), 012-Fe3-05 90.1(2), 012-Fe3-06 102.6(1), 012-Fe3-011 86.6(2), Fel- 
Fe2-Fe3 119.51(3), FeZ-Fe3-Fel' 119.90(3), FeY-Fel-Fe2 120.52(3), 04-Na-01' 
101.8(1), 05-Na-01' 78.6(1), 05-Na-04 78.8(1), 01-Na-05 101.4(1), 01-Na-04 
78.2(1), 05-Na-04  101.2( 1). 

0 3  

Abb. 2. ORTEP-Darstellung des Eisen-Sauerstoff-Kerns des Kations in 2 mit 
Atombeschriftung. Ein Inversionszentrum verbindet gestrichene und ungstrichene 
Atome. Die thermischen Ellipsoide entsprechen 50% Aufenthaltswahrscheinlich- 
keit. 

Verbindung 2 gibt bei der Temperatur des flussigen Heliums 
kein ESR-Signal, was auf einen diamagnetischen Grundzustand 
( S  = 0) hinweist. Bei hoheren Temperaturen erscheint ein brei- 
tes Signal bei g = 2. Erste Messungen der magnetischen Suszep- 
tibilitat sind mit diesen Beobachtungen in Einklang und zeigen 
globale antiferromagnetische Austauschwechselwirkungen zwi- 
schen den paramagnetkchen Eisen(m)-ZenUen ( J  = 20 cm- I ; 
247 = J c (S,. Sj)). 

i >  j 
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Die Ringstruktur von 2 ist in der obergangsmetallchemie 

nicht neu['** l 3 I  und ahnelt der sechskerniger Nickel(@- und 
Palladium(~r)-Alkanthiolate~~~~. Wahrend bei den mehrkerni- 
gen Eisen-Schwefel-Komplexen ringformige Strukturen gut be- 
kannt sind[l4I, war [Fe(OCH,),(0,CCH2C1)1,, der einzige bis- 
lang bekannte ringformige Komplex rnit Sauerstoffbriicken['51. 
Unser Komplex 2, der einen ausschliel3lich Alkoxo-verbriickten 
[Fe,(OCH,),J6 +-Kern aufweist, ist ein besonders gutes Model1 
fur ringformige Zwischenprodukte, wie sie fur die Polyalkohol- 
beschleunigte Hydrolyse von Eisen(m)-Salzen vorgeschlagen 
wurden"]. Dariiber hinaus kann dieser Kern als anorganisches 
Analogon zu [12]Krone-6 betrachtet werden, da er ein Alkali- 
metall-Ion als Gast in einem hochsymmetrischen Hohlraum be- 
herbergen kann, der ausschliel3lich aus den Sauerstoffdonoren 
der einzahnigen Brucken gebildet wird. Ein ahnlich eingeschlos- 
senes Natrium-Ion wurde in einem ringformigen Hexakup- 
fer(1r)-Komplex gefunden, dessen Struktur aber aufgrund zwei- 
zahnig verbriickender Liganden etwas komplizierter ist. Daher 
ist seine Ahnlichkeit rnit [12]Krone-6 weniger deutlich ausge- 
pragt. Es wurden auch noch andere anorganische Systeme als 
Metalla-Kronenether beschreiben, in denen jedoch zusatzliche 
Briickenliganden notwendig sind, um den Wirt-Gast-Komplex 
zu stabilisieren['O. 16* 171. 

SchlieBlich mochten wir anmerken, daB die Topologie vom 
Anderson-Typ['81 der Eisen(rrr)-Zentren und des Natrium-Ions 
in 2 an den Kern [Fe,(p3-OH)6(p2-OH),{(p3-O)Fe}2]13 + erin- 
nert, der in den Komplex-Kationen 3 und 4 gefunden wurdet3I. 

Diese Einheit kann als Teil eines zweidimensionalen AX,-Git- 
ters betrachtet werden, wie es in CdI, vorliegt, das einige Ahn- 
lichkeiten rnit der Struktur des Goethit aufweist. Eine ahnliche 
Anordnung von Metallzentren, die durch p3-OCH 3- und p2- 
OPh-Liganden verkniipft sind, wurde bei einem siebenkernigen 
Eisen(1r)-Aggregat nachgewiesen[''l]. Eine Besonderheit dieser 
Systeme, besonders gut an Kalottenmodellen von 2, 3 und 4 zu 
erkennen, ist die flache, scheibenartige Struktur rnit einer hydro- 
phoben Hiille aus den organischen Liganden. Die groIJe Nei- 
gung von Sauerstoffatomen, hexagonal dichteste Kugelpackun- 
gen zu bilden, wird durch die Anwesenheit organischer 
Bauelemente nicht gemindert. 

Eingegangen am 20. September 1994 [Z 73291 
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