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Abb. 2. Relative Anderungen der Lage der *!P-NMR-Signale von Diethylphos-
phat (Gast) bei steigender Rezeptor(Wirt)-Konzentration von 2 {e) und 5 (o) in
CD,CN.

die Effizienz der Rezeptoren bei der Beschleunigung der Phos-
phorylgruppeniibertragung. Die kinetischen Experimente wur-
den mit einem groBen Uberschuff an Rezeptor beziiglich des
Phosphorsdurediesters durchgefiihrt. Unter diesen Bedingun-
gen bindet der Bis(guanidinium)-Rezeptor nur ein Substratmo-
lekiil (Schema 1, B).

Durch die Kombination von zwei fiir die Katalyse wesent-
lichen Elementen in einem synthetischen Rezeptor wurde ein
wichtiger Schritt in Richtung auf die Entwicklung kiinstlicher
Nucleasen getan. So kénnen Bis(guanidinium)-Rezeptoren die
Geschwindigkeit einer Phosphorylgruppeniibertragung erheb-
lich erhdhen, wenn sie eine intramolekulare basische Gruppe
enthalten und die elektrostatische Komplementaritit von Re-
zeptorbindungsstelle und trigonal-bipyramidalem Intermediat
gewahrleistet ist.

Experimentelles

Die intramolekularen Umesterungen von HPNPP wurden photometrisch anhand
der Absorption des freigesetzten 4-Nitrophenols bei 324 nm verfolgt. Alle Rezepto-
ren wurden als Tetraphenylboratsalze eingesetzt. Die Reaktionen wurden in
CH;CN unter Bedingungen pseudo-erster Ordnung mit HPNPP-Anfangskonzen-
trationen von 1 x107* M sowie mit dem Rezeptor (330 mM) und gegebenenfalls
Lutidin (12.5 mm) im UberschuB durchgefiihrt. In einem typischen kinetischen Ex-
periment wurde eine Kiivette mit 2 mL einer Losung des Rezeptors (5 mM) in
CH;CN und - wenn erforderlich — 50 pL einer 0.5 M Lsung von Lutidin in CH,CN
beschickt. Die Reaktion wurde durch Zugabe von 20 uL einer 0.01 M Losung von
HPNPP in CH,CN [29] gestartet. Die Geschwindigkeitskonstanten wurden aus
mindestens drei Halbwertszeiten iiber eine Geschwindigkeitsgleichung erster Ord-
nung erhalten; fiir die langsameren Reaktionen wurden sie aus den Anfangsge-
schwindigkeiten berechuet. Aus den Steigungen der linearen Auftragungen der Ab-
sorption gegen die Zeit wurden durch Umrechnung in Konzentrationen
(6= 4500 M 'cm™') und bezogen auf die Ausgangskonzentration des Phosphor-
siureesters die Geschwindigkeitskoustanten erster Ordnung berechnet. Alle kineti-
schen Experimente wurden wenigstens zweimal durchgefithrt und waren innerhalb
einer Fehlergrenze von 5% reproduzierbar.
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bindungen mit Eisen in hohen Oxidationsstufen stabilisieren;
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die wesentlichen Kriterien beim Design dieser Liganden waren
ihre Resistenz gegeniiber dem oxidativen Abbau und ihre star-
ken Donoreigenschaften!'). Mit einem dieser Liganden, (x*-
MAC*)*~, konnten zwei neue Fe'Y-Verbindungen hergestellt
werden, und zwar ein fiinffach koordinierter High-spin-Kom-
plex (S = 2) mit einem zusitzlichen axialen Chloroliganden!®
sowie ein sechsfach koordinierter Komplex (S =1) mit zwei
axialen Isocyanidliganden™!. Wir wollten nun hochoxidierte Ei-
senkomplexe mit biologisch relevanten Sauerstoftliganden syn-~
thetisieren und berichten hier iiber einen Eisenkomplex mit ei-
nem biologisch wichtigen Aqualiganden. Dieser fiinffach
koordinierte Aquakomplex 1 wird durch Oxidation des iden-
tisch koordinierten Eisenkomplexes 2 mit Spin § = 3/2 erhalten.
Wir konnen zeigen, daf3 die Oxidation am Liganden erfolgt, was
an die Him-Redoxchemie erinnert™ und auf eine neue Quelle
von stabilen, nichtporphyrinartigen Eisenverbindungen in ho-
hen Oxidationsstufen!! hinweist.

Verbindung 2 wurde durch Metall-Insertionsverfahren, die
fiir Komplexe der makrocyclischen Tetraamide entwickelt wur-
den, synthetisiert!*). Komplex 2 wurde zwar nicht durch eine
Rontgenstrukturanalyse charakterisiert, seine MoBbauer- und
ESR-spektroskopischen Daten sind jedoch denen der struktu-
rell charakterisierten Verbindung 3, die anstelle der Methoxy-
gruppen in 2 Chlorsubstituenten am aromatischen Ring auf-
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weist, sehr dhnlich, so dall man 2 und 3 als Strukturanaloga
betrachten kann (unverdffentliche Ergebnisse). Verbindung 1
bildet sich bei der Oxidation von 2 mit Ag-Ionen oder mit
Ce(NH,),(NO,);. Der Komplex ist schwach wasserldslich
(< 0.5 mM) und zeigt eine Einelektronenreduktion mit scharfen
isosbestischen Punkten unter Bildung von 2 (Abb. 1). Komplex
2 148t sich mit Ce(NH,),(NO;,), wiederum zu 1 oxidieren. Das
Cyclovoltammogramm von 2 in Wasser weist eine reversible
Oxidationswelle auf (+ 0.46 V gegen SSCE, glasartige Kohle-
elektrode, 0.1 M KPF,). In Abhingigkeit von den Isolierungsbe-
dingungen fillt 1 in unterschiedlichen Kristallformen an. Die
Form 1a, die aus tBuOH/Et,O isoliert wurde, konnte durch
eine Rontgenstrukturanalyse charakterisiert werden (Abb. 2).
Der durchschnittliche Fe-N-Abstand in 1a betrigt 1.871 A. Die
vier N-Atome sind nahezu planar angeordnet (die maximale
Abweichung von der besten Ebene ist 0.025 A), wobei das Fe-
Atom 0.362 A oberhalb der N,-Ebene lokalisiert ist. Der
Fe-O(H,0)-Abstand betrdgt 2.068(3) A. Die Koordinations-
sphire des O 7-Atoms des Aqualiganden scheint von der idealen
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Abb. 1. UV/Vis-Spektren, die die Einelektronenreduktion vom 1 mit

[Ru™(NH,),ICl, in Wasser zeigen. Die Konzentration von 1[4, (¢): 539 (9240)]
nimmt bei Zugabe von fiinf Aliquoten [Ru"(NH,)(JCl, (0.2 Aquivalente pro Ali-
quot) ab und fithrt zum Spektrum von reinem 2 [366 (6740)].

sp3-Hybridisierung abzuweichen. Trotz der groBen experimen-
tellen Ungenauigkeit der ermittelten O-H-Abstinde erkennt
man einen langen O-H-Abstand (O 7-HO7B 0.92(6) A) mit ei-
ner starken Wasserstoffbriickenbindung zu einem Sauerstoff-
atom des Amidoliganden eines benachbarten
Anions (HO7B - -- 02 1.86 A); die zweite, recht
isoliert plazierte O-H-Bindung ist kurz (O7-
HO7A 0.72(6) A) und weit von den O-Atomen
der Methoxysubstituenten des benachbarten
Makrocyclus im Komplexdimer aus zwei Mole-
kilen 1la entfernt (HO7A---O5 2474A;
HO7A---06 2.57 A; Abb. 2unten). Auch fiir
andere Aquacisen-Komplexe wurden kurze
O-H-Bindungen (<0.8 A) mit dhnlichen experi-
mentellen Ungenauigkeiten gefunden!® !,

Das MoBbauer-Spektrum von kristallinem 2
(Abb. 3A) zeigt ohne duBeres Feld bei 4.2 K
ein Dublett mit AE, =4.19%4)mms~! und
dg. = 0.14(2) mms™!. Diese Parameter glei-
chen denen, die fir Komplex 3 mit S =3/2
erhalten wurden (AE,=4.01mms™!, dg =
0.12 mms~'). WiBrige Losungen von 2 (0.1-
0.5 mM) ergeben bei 2 K ESR-Spektren mit brei-
ten Banden (S = 3/2) mit Signalen bei g = 4.5
und 3.3. Der Bereich um g = 2 war durch die
Signale einer Verunreinigung teilweise verdeckt.
Das MoBbauer-Spektrum von polykristallinem 1a, das ohne
duleres Feld bei 4.2 K aufgenommen wurde (Abb. 4 A), zeigt
ein scharfes Dublett mit AE, = 3.97(2) mms™! und d¢, =
0.14(1) mms~!. Die Komplexe 1a und 2 weisen bemerkenswer-
terweise dieselbe Isomerieverschiebung auf. Da die 6-Werte im
allgemeinen sehr empfindlich gegeniiber der Oxidationsstufe des
Metallatoms sind, deutet dieses Ergebnis darauf hin, daf} die
Oxidation von 2 im wesentlichen am Liganden und nicht am
zentralen Metallatom stattfindet. Wir wollen dies im folgenden
genauer belegen.

Abbildung 3B zeigt ein MoBbauer-Spektrum von kristalli-
nem 2, das bei einem duBeren Feld von 8.0 T aufgenommen
wurde. Wir haben Spektren, die wir bei 42 K und 1.5K in
duBeren Feldern von 2.0, 4.0, 6.0 und 8.0 T aufgenommen ha-
ben, mit dem nach Gleichung (a) definierten Hamilton-Operator

H =D[S? — S(S+1)/3) + ES: — S+ S-g-H

(a)
+8AT+T-P1—gBHI
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Abb. 2. Struktur von 1aim Kristall. Oben: Monomer, unten: Dimer. Ausgewihlte
Bindungslidngen [A] und -winkel ["]: Fe-N1 1.867(3), Fe-N2 1.887(3), Fe-N3
1.8855(3), Fe-N4 1.875(3), N4-C16 1.374(5), C16-C17 1.419(5), C17-C18
1.368(5), C18-C19 1.441(5), C19-C20 1.367(5), C20-C21 1.416(5), C21-C16
1.436(5), C18-061.338(4), 06-C 22 1.463(5), C19-051.352(4), 0 5-C23 1.421(5);
O7-Fe-N4 98.3(1), N1-Fe-N4 81.9(1), N2-Fe-N3 99.2(1), HO7A-O7-HOTB
82.8, HO7A-O7-Fe 132.3, HO7B-O7-Fe 117.4, Die N1-, N3- und N4-Amido-N-
Liganden sind aus der Planaritit verzerrt: Amid-Nichtplanarititsparameter nach
Dunitz[6-8]: Amidy;: T=—15° yn=—4% 3c=—1°% Amidy,;: T=—2° yn =
—2°% yc=2° Amidg;: T=12°, yy =8, 7c=3" Amidy,: T=11°% p=5°
e =—3°

-10 5 0 5 10
v/mm st —

Abb. 3. MoBbauer-Spektren des Fe™-Komplexes 2 mit S = 3/2 bei 42K ohne
dulleres Feld (A) und bei einem parallelen dueren Feld von 8.0 T (B). Die durchge-
zogene Linie in B entspricht einer Simulation nach Gleichung (a), basierend auf den
Parametern in Tabelle 1.

(mit S = 3/2) analysiert, wobei sich der magnetische Hyperfein-
tensor 4 und der Quadrupoltensor P relativ zum Tensor der
Nullfeldaufspaltung (ZFS) mit den Euler-Winkeln (o, f4, 7.0
bzw. (¢p, Pp, yp) drehen konnten. In Abbildung 3B ist ein
typisches simuliertes Spektrum abgebildet, das mit den Parame-
tern aus Tabelle 1 erhalten wurde. In Abbildung 4 sind die Spek-
tren von 1a fiir kristallines Pulver (Abb. 4 B) und fiir eine gefro-
rene wibBrige Losung (Abb.4C) bei einem Feld von 8.0T
dargestellt. Diese Spektren sind typisch fiir Komplexe mit ganz-
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Tabelle 1. M&Bbauer-Parameter von 1 und 2.

D ED A4, 4, B, Bk, 1 Bola] o[b]
[em™1] MHz]  []  [mms™] [l [mms™1]
1 +92 010  —32, 55 +372 023 65 014
— 28,
+11
2 +2bis +3 004 -3, 90  +429 020 90 0.14
—22,
+11

[a] Da die ZFS-, P- und A-Tensoren nahezu axial sind, sind die Spektren in bezug
auf die Euler-Winkel 2 und y ziemlich unempfindlich. [b} Die Isomerieverschiebung
wird relativ zu der von Fe-Metall bei 298 K angegeben.

zahligem Elektronenspin. Wir analysierten eine Reihe von
Spektren von geldsten Proben von 1 bei angelegtem duBerem
Feld mithilfe von Gleichung (a) fiir S =1; eine typische Simula-
tion ist in Abbildung 4 C (durchgezogene Linie) dargestellt. Der
Spinzustand S =1 wurde aufgrund der Magnetisierungsdaten
von 1b (durch Umkristallisieren aus MeCN/H, O erhalten) aus-
gewahlt. Komplex 1b weist dieselben Werte von g, und AE, wie
die geloste Probe, deren Spektrum Abbildung 4C zeigt, auf!'?),
Die von 2-300 K bei Feldern bis zu 5.0 T aufgenommenen
MeBdaten belegen, daB3 oberhalb 50 K g, nahezu konstant und
ca. 3.0up betrigt, ein Betrag, der dem Spin-only-Wert von 2.83
fiir ein System mit § =1 recht nahekommt.

v/mm s —

Abb. 4. M6Bbauer-Spektren von 1 bei 4.2 K ohne dulleres Feld (A) und bei einem
parallelen duBeren Feld von 8.0 T (B und C). Die Spektren A und B wurden fiir 1a
erhalten. Die durchgezogene Linie in A entspricht einer Kleinste-Fehlerquadrate-
Anpassung an ein Dublett mit AEq = 3.97 mms ™' und &, = 0.14 mms~'. Die
durchgezogene Linie in B ist eine Spektrumssimulation mit den Parametern in
Tabelle 1 unter der Annahme, daB} zwei Monomere mit §, =S, =1 gemiB
H = j§, - S, miteinander gekoppelt sind. Das Spektrum in C wurde fiir eine 0.4 mm
wiilrige Losung von 1 erhalten, das mit *’Fe (> 90 %) angereichert ist. Die Probe
enthilt 10% an 2; dessen Beitrag wurde simuliert und in die theoretische Kurve
niteinbezogen. Die durchgezogene Linie in C ist das Ergebnis der Anpassung nach
Gleichung (a) an eine Rethe von Spektren fiir § =1-Systeme.

Kristallines 1a verhilt sich bei 4.2 K, selbst in einem dulleren
Feld von 8.0 T, wie ein Diamagnet (Abb.4B). Fir T>15K
weisen die Spektren bei 8.0 T jedoch eine paramagnetische Hy-
perfeinstruktur auf. Dies deutet auf einen intermolekularen
AustauschprozeB von paarweise im Kristall wechselwirkenden
Molekiilen hin. Wir haben die Parameter unserer geldsten Probe
von 1a (Abb. 4 B) mit einem Modell fiir Systeme mit intermole-
kularem, antiferromagnetischem Austausch zwischen zwei Mo-
nomeren mit S, = S, =1, H=j§,-8S, mit j ~ 20 cm™!, aus-
gewertet!'3). Ahnliche intermolekulare Kopplungen wurden
beispielsweise fiir Porphyrine berichtet™. Betrachtet man die
Struktur der paarweise angeordneten Komplexmolekiile in Ab-
bildung 2 unten, so deuten diese Ergebnisse auf einen Austausch

0044-8249/95/1111-1347 § 10.00 +.25/0 1347
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zwischen den aromatischen Ringen, denn bestimmte Einheiten
der Sechsringe der Liganden befinden sich im van-der-Waals-
Abstand zueinander (C16-05 3.34, C16-C19' 3.49, C20-C18’
3.40, C21-C18' 3.50 A).

Die Ahnlichkeit der Parametersitze (Tabelle 1), die fiir 1 und
2 erhalten werden, ist bemerkenswert. So haben beide Verbin-
dungen nahezu axiale ZFS-Tensoren und ihre A- und P-Tenso-
ren sind nahezu collinear ausgerichtet. Die z-Achsen beider Ten-
soren sind um § = 90° fiir 2 und § & 60° fiir 1 gegeniiber der
z-Achse des ZFS-Tensors geneigt. Die auffallende Ahnlichkeit
der Fein- und Hyperfeinstrukturparameter von 1 und 2, im be-
sonderen die identischen §-Werte, lassen erkennen, daB3 in bei-
den Komplexen Fe-Zentren vorliegen. Dies legt fiir Komplex
1 nahe, dessen S =1-Zustand mit einer antiferromagnetischen
Kopplung (H =JS, - S, J > 0) zwischen dem Eisen(i)-Spin
mit §; = 3/2 und einem ligandenzentrierten Radikal mit Sy =
1/2 zu beschreiben. In diesem Kopplungsmodell sind die A- und
D-Tensoren des S =1-Systems denen des S = 3/2-Systems sehr
dhnlich und hidngen mit denen des Fe-Tons durch A4 =
(5/4) A (Fe™) und D = (3/2) D(Fe™) zusammen!'*, Die Struk-
tur von 1a im Kristall deutet ebenfalls darauf hin, daf} die Oxi-
dation vor allem im aromatischen Teil des Makrocyclus stattfin-
det, und unterstiitzt die Vorstellung, 1 als einen Fe™-Komplex
mit einem ligandenzentrierten Radikal!'® zu interpretieren.
Wire 1 ein Fe'Y-Komplex, so sollten die C,-N-Abstéinde Ein-
fachbindungen entsprechen, das heiBt etwa 1.4 A lang sein!l.
Die ermittelten C-N-Abstdnde vom aromatischen Ring zum
N1- (1.356 A) und N4-Atom (1.374 A) sind jedoch merklich
kiirzer, was mit dem Vorliegen eines an ein Fe-Zentrum koor-
dinerten, semichinonartigen Liganden iibereinstimmt. Dariiber
hinaus sind zwei der C-C-Bindungen des aromatischen Rings
(C17-C 18 und C19-C 20) bedeutend kiirzer als die anderen vier.
Zudem liegen die Methylgruppen der Methoxysubstituenten in
einer Ebene mit den aromatischen Diamideinheiten, was auf
Sauerstoff-n-Donorwechselwirkungen hindeutet, die man fiir
einen oxidierten aromatischen Ring erwarten wiirde. Eine Hiik-
kel-Betrachtung (unter Annahme von C-Symmetrie) legt nahe,
daB die unterschiedlichen Bindungsldngen durch das Entfernen
eines Elektrons aus einem 4'-Molekiilorbital des Liganden her-
vorgerufen wird.

Die Hochfeld-MoBbauer-Untersuchungen an 1 und 2 sowie
die Struktur von 1a im Kiristall beschreiben die elektronische
Struktur von 1. Beriicksichtigt man nur die AEy-, 6- und p -
Werte von 1, so kénnte die Verbindung filschlicherweise als
Fe'Y-Komplex mit S =1 interpretiert werden. Die Oxidation
von 2 zu 1 unterscheidet sich grundsétzlich von der des Komple-
xes [Fe™Cl(x*-MAC*)]? ", ein Tetraamidkomplex ohne aroma-
tischen Ring im Makrocyclus'?. Dieser wird unter Bildung eines
High-spin-Fe''-Komplexes am Metall oxidiert. Mit zwei axialen
tert-Butylisocyaniden stabilisiert der (x*-MAC*)*~-Ligand ei-
nen Komplex mit einem S =1-Zustand und einem Fe'Y-Ion
(0p. = — 0.04 mms~ )31 Der Spinzustand hidngt somit auch
von den axialen Liganden ab. Je nach Wahl der Liganden kann
der Ort der Oxidation am zentralen Metallatom gehalten
oder aber auf Ligandeneinheiten, deren Elektronen delokalisiert
sind und die in engem Kontakt zum Metallatom sind, {ibertra-
gen werden. Wir wollen vor allem den EinfluB elektronischer
Strukturdetails auf die Reaktivitit verstehen und untersuchen
gegenwirtig die Deprotonierung von 1, um stabile Hydroxo-
und Oxoeisen-Komplexe in hohen Oxidationsstufen zu erhalten.

Experimentelles

2: [Et,N],[Fe™Cl(x*-L)] (L = Tetraamidoligand von 1 und 2), nach Standardvor-
schriften hergestellt[16], (500 mg, 0.6 mmol) wurde in 40 mL entionisiertem H,0
gelost, die Mischung danach filtriert. PPh,Cl in H,O (1.2 g, 3.2 mmol, 10 mL)
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wurde zugegeben, die Losung 24 h geriihrt, der entstehende burgunderfarbene Nie-
derschlag gesammelt und mit entionisiertem Wasser gewaschen (2 x 10 mL). Aus-
beute: 255mg (50%). IR (Nujol): 1610 (W(CO)Amid), 1562 (W(CO)Amid),
1546 cm ™! (w(CO)Amid). Getrennte Analysen fiir drei Proben ergaben gute, repro-
duzierbare Daten firr C,,H,N,FeO,P, - H,O: ber.: C 63.44, H 6.12, N 6.30; gef.:
C 63.28, H 6.00, N 6.25. ESI-MS: [Ph,P]2 in CH,CN: m/z 514 [2 — H,0] (Haupt-
signal), 573 [2 + CH,CN].

1: [Et,N],[Fe™Cl(x*-L)] (600 mg, 0.7 mmol) wurde in 20 mL entionisiertem Wasser
gelost. AgBF, (720 mg, 3.7 mmol in 5 mL H,0) wurde zugegeben, die Mischung 3 h
gerithrt, und nach dem Absitzen des Feststoffs wurde er mit 20 mL CH,CN extra-
hiert. Die Losung wurde aber Celite gefiltert, 10 mL Wasser zugegeben, CH,CN im
Vakuum entfernt, wobei man einen violetten, kristallinen Feststoff erhielt, den man
absitzen lieB (160 mg, 0.3 mmol, 43 % Ausbeute). 1 wurde chromatographiert (Kie-
selgel, Davison Chemical, CH,Cl,, 10 cm hoch, 1.5 cm breit, 7.5% MeOH in
CH,Cl,, 200 mL}), das Lésungsmittel anschlieBend im Vakuum entfernt. Der erhal-
tene violette Feststoff filhrt nach dem Umkristallisieren in CH;CN/H,O zu 1b. IR
(Nujol): 3667 (scharf). 3332 (br.), 3175 (br.) w(OH)H,O, 1680, 1599, 1578,
1542 cm ™' y(CO)Amid. Elementaranalyse fiir C,;H,;N,FeO, - H,0: ber.: C 50.19,
H 6.23, N 10.18; gef.: C 50.33, H 6.20, N 10.18.

1a-0.4(C,Hy),0: Kiristalle von 1b - 0.4(C,H,),0 durch Umkristailisicren von 1b
in rert-Butylalkohol/Ether. IR (Nujol): 3525 (scharf), 3365 (br.) v(OH)H,0, 1688,
1673, 1599, 1582, 1580, 1540 cm ™! v(CO)Amid. Kristallstrukturanalyse: tetrago-
nal, Raumgruppe 4,/a, a = 35.697(8), ¢ =10.052(3) A V= 3775(3) A3, Z =16,
T=-100°C, p,, =1.17gem™?, p . =1.20(1) gem™3, p=532cm™?, Moy,
Strahlung (4 = 0.71069 A), Graphitmonochromator, w/26-Scan, 6144 unabhingi-
ge Reflexe (2° <260 < 56°). Die Wasserstoffatome wurden in einer Differenz-Karte
lokalisiert. Methylwasserstoffe wurden als starre Rotoren verfeinert, alle anderen
Wasserstoffatome, einschlieBlich denen des koordinierten Wassers, wurden einzeln
verfeinert. Der untersuchte Kristall enthielt ein schlecht aufgelostes Diethylether-
molekiil aus dem Losungsmittel, dem nur eine raumfiillende Funktion zukommt.
Sein Aufenthalt verfeinerte sich auf 0.40. Die Verfeinerung konvergierte fir 4434
beobachtete Reflexe [/ > 3o(/)] mit R,(bezogen auf F) = 0.058. Weitere Einzelhei-
ten zur Kristallstrukturuntersuchung kénnen beim Direktor des Cambridge Cry-
stallographic Data Centre, 12 Union Road, GB-Cambridge CB2 1EZ, unter Angabe
des vollstdndigen Literaturzitats angefordert werden.
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