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ZUSCHRIFTEN 

Ein neuartiger sechskerniger Fe"'-cis-Inositolato- 
Komplex als Model1 fur Fe"'-Polyol- 
Wechselwirkungen in wallriger Losung** 
Kaspar Hegetschweiler*, Lorenza Hausherr-Primo, 
Willem H. Koppenol, Volker Gramlich, Leon Odier, 
Wolfram Meyer, Heiner Winkler und 
Alfred X. Trautwein 

Es ist seit langem bekannt, da13 Zucker, Zuckeralkohole und 
Zuckersauren in wal3riger Losung die Fallung von schwerlos- 
lichen Metallhydroxiden effektiv unterbinden konnen[']. Wird 
eine Losung eines Metallsalzes in Gegenwart eines Polyols mit 
Lauge versetzt, so konnen je nach den gewahlten Bedingungen 
losliche Polyolatometallate oder feste Metallpolyolate erhalten 
werden"]. Als Konkurrenzreaktion beobachtet man oft die hy- 
drolytische Vernetzung der Metall-Kationen, wobei auch die 
Kombination beider Reaktionen, d. h. die Bildung 0x0- oder 
hydroxoverbruckter, mehrkerniger Polyolato-Komplexe, erfol- 
gen kannE3]. Solche Verbindungen sind insbesondere fur die 
Synthese neuer Materialien (Sol-Gel-Technik) von InteresseL4]. 
Die Struktur vieler Metallpolyolate ist nicht bekannt, da diese 
Verbindungen oft schlecht kristallisieren und amorph anfallen. 
Es gelang uns nun, den wasserbestandigen Polyolato(oxo)eisen- 
Komplex 1 als Kaliumsalz der Zusammensetzung 

K,[OFe,{(ino),-21 H}] .14.5H20 K,-1 .14.5H2O 

(ino = cis-Inosit, Schema 1) zu kristallisieren und mit einer 
Rontgenstrukt~ranalyse[~~ sowie durch Messungen der magne- 
tischen Suszeptibilitatt6] zu charakterisieren. Das Komplex- 
anion 1 fugt sich in eine standig wachsende Reihe mehrkerniger 
Fe"'-Komplexe ein, die als Modellverbindungen fur eisenhaltige 
Proteine wie Ferritin von Interesse sind"]. 

CHzOH 
I 

ino: R = OH 
taino: R = NH-CO-CH3 

I 
CHzOH 

Schema 1. Formeln der hier verwendeten Liganden. 
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Wird eine waBrige Losung von FeCl, rnit 2 Aquivalenten cis- 
Inosit versetzt und anschlieBend mit KOH neutralisiert, so er- 
halt man bei pH 7 zuerst einen blaBgelben, schwerloslichen 
Feststoff, der sich im alkalischen Milieu wieder auflost, wobei 
eine tiefbraune Losung entsteht. Wir vermuten, daB es sich bei 
der gelben Verbindung um einen einkernigen, ungeladenen Di- 
polyolato-Komplex handelt[*], der anschlieBend langsam zum 
hier beschriebenen Hydrolyseprodukt 1 weiterreagiert. Kom- 
plex 1 ist in Wasser im Bereich 8 < pH < 10 stabil. 

Die Struktur von 1 weist keine Punktsymmetrie auf, und der 
Fe,O,,-Kern kann als willkiirlich vernetztes Aggregat von 
Fe0,-Polyedern (x = 5,6) betrachtet werden. Kantenverkniipf- 
te Oktaeder dominieren zwar in der Struktur, aber auch Poly- 
eder mit gemeinsamer Fllche oder gemeinsamer Spitze kommen 
vor (Abb. 1). Das fiinffach koordinierte Fe(1)-Atom befindet 
sich im Zentrum eiiier verzerrten tetragonalen Pyramide['I, die 
anderen Fe-Atome sind verzerrt oktaedrisch umgeben. Der zen- 
trale p,-Oxoligand verbriickt drei der sechs Fe-Zentren. Die 
weitere Verbriickung erfolgt ausschliefilich iiber die elf p,- 
Alkanolatogruppen der peripher angeordneten cis-Inosit- 
Liganden, die zehn zusatzliche Sauerstoffatome fiir eine end- 
standige Koordination bereitstellen. Die Koordination der 
Hydroxygruppen erfolgt in jedem Fall unter Deprotonierung. 

Auch die Wechselwirkungen zwischen den Metall-Ionen und 
den Liganden lassen kein einheitliches Koordinationsprinzip er- 
kennen. Die Bindung der Eisen-Ionen an die syn-triaxiale Koor- 
dinationsstelle des Inosit-Liganden dominiert, doch kann eine 
Reihe weiterer Strukturelemente beobachtet werden. Auffallend 
ist, daB alle Liganden mehrere Eisen-Ionen binden. So werden 
zwei, drei, ja sogar vier Eisen-Ionen an einen einzigen Liganden 
koordiniert. Umgekehrt wirkt cis-Inosit sowohl als ein-, zwei- 
und dreizahniger Ligand. In einem Fall vermag ein Ligand zwei 
Eisen-Ionen gleichzeitig dreizahnig zu koordinieren, indem die 
beiden Eisenzentren sowohl die syn-triaxiale als auch eine axial- 
aquatorial-axiale Bindungsstelle besetzen. 

Die sechs cis-Inosit-Liganden schirmen offensichtlich die Pe- 
ripherie des Komplexes effizient ab, so daB es zu keiner weiteren 

Aggregation kommt. Der offenkettige Zuckeralkohol Sorbit 
(Schema 1) bildet rnit Fe"'-Ionen nur in stark alkalischer Lo- 
sung niedrig-nukleare Komplexe. Wird der pH-Wert auf etwa 8 
abgesenkt, so erfolgt hingegen eine kontinuierliche Aggrega- 
tion, die schliefllich zur Bildung von braunen Gelen 
fiihrt["]. Eine EXAFS-Messung" an einem Sorbitkomplex, 
Na,[Fe,O,,(sor),] (sor = Sorbit, 5 5 x 2 8), 2['01 der einen ver- 
gleichbaren hydrodynamischen Radius wie 1 aufweist, zeigt 
jedoch, daB beide lokal analog aufgebaut sind (Tabelle 1). Auch 
die magnetischen Eigenschaften von 1 und 2 stimmen im Tempe- 
raturbereich 10-250 K iibereinl6]. 

Tabelle 1. Gemittelte Koordinationszahlen der Fe-Atome ( N ) ,  mittlere Fe-0- und 
Fe-Fe-Abstande ( R )  und mittlere statische und dynamische Auslenkungsparameter 
(a) aus der Rontgenstrukturanalyse von I und den EXAFS-Messungen [ l l ,  131 von 
2. Die durchschnittlichen Standarddbweichungen betragen 1 pm fur die Fe-0- und 
0.2 pm fur die Fe-Fe-Abstande von 1 (Rontgenbeugung) und 2 pm bzw. 3 pni fur 
die entsprechenden Abstande von 2 (EXAFS-Messung). 

Probe 1 2 

Fe-0 

R (pm) 192 206 194 202 

Fe-Fe 
N 0.67 1 0  1 .o 1 1 
R (pm) 290 316 356 285 312 

(pm) 8 6 8 8 8 

N 2.0 3.83 [a] 2 4 

a (pm) 3 8 6 11 

[a] Dieser Wert ergibt sich als Mittel aus funf sechsfach und einem fiinffach koordi- 
nierten Fe-Zentrum. 

1,3,5-Triacetamido-l,3,5-tridesoxy-cis-inosit (taino, Schema 1) 
ergibt rnit Fe"'-Ionen in wiioriger Losung ausschlieljlich einen 
einkernigen Komplex, der bei pH = 7 als wasserunlosliches 3 
isoliert und durch eine Rontgenstrukturanalyse charakterisiert 

[Fe{(tdino),-3H}] 3 

Abb. 1 .  Struktur von [OFe,[(ino), - 21 H}]'- 1. a) ORTEP-Darstellung des Komplexanions mit Numerierungsschema. Die Sauerstoffatome der Inosit-Liganden werden 
entsprechend den C-Atomen der Cyclohexanrmge, an die sie gebunden sind, als O(11)-O(66) bezeichnet. Die Schwingungsellipsoide entsprechen 50% Aufent- 
haltswahrscheinlichkeit. b) Darsrellung des cyclischen Fe,O,,-Kerns. c) Einzelne Fe-Inosit-Wechselwirkungen (nicht koordinierende H ydroxygruppen sind weggelassen) 
Die Numerierung der Liganden folgt dem in a) angegebenen Schema. Der mittlere Fe-0-Abstand ist am fiinffach koordinierten Fe(1) mit 197 pm deutlich kurrer als bei 
den sechsfach koordinierten Eisenzentren (202 pm). Fe-Fe-Abstande [pm]: Fe(l)-Fc(2) 298.3(2), Fe(l)-Fe(3) 350.5(2), Fe(l)-Fe(4) 367.0(2), Fe(1)-Fe(6) 350.4(2). Fe(2)- 
Fe(5) 324.20). Fe(3)-Fe(5) 310.8(2), Fe(3)-Fe(6) 280.4(2), Fe(4)-Fe(6) 313.8(2). Mittlere Fe-0-Bindungslangen [pm]: Fe-O,,, 192.4, Fe-O,,,, 192.9, Fe-O,, 206.6. 
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wurde'']. Im alkalischen Milieu lost sich der Komplex 3 glatt; 
die blaBgelben Losungen sind bestandig. Die Bildung mehrker- 
niger Hydrolyseprodukte wurde nie beobachtet. In der Reihe 
3 + 1 -+ 2 steigt die Anzahl der moglichen Metall-Ligand- 
Wechselwirkungen drastisch an. Offensichtlich ist cis-Inosit ge- 
rade noch geniigend starr, um einen definierten, stabilen, sechs- 
kernigen Komplex bilden zu konnen. Bei Polyolliganden mit 
einer groljeren Anzahl an Freiheitsgraden ist jedoch mit einer 
Vielzahl nahezu energiegleicher Strukturen zu rechnen, was die 
Kristallisation erschwert. 

In bisher erschienenen Publikationen wurde jeweils das 
Fe-(p-OH),-Fe-Komplexfragment als verbriickende Einheit fur 
mehrkernige Polyolatoeisen-Komplexe postuliert[12]. Der kurze 
Fe-Fe-Abstand von 285(3) pm[131 in 2 ist jedoch nicht rnit dieser 
Struktureinheit vereinbar[14]. Er fallt hingegen in denselben Be- 
reich wie der Fe(3)-Fe(6)-Abstand von 280.4(2) pm in 1 (Okta- 
eder rnit gemeinsamer Flache) und konnte somit auf eine mehr- 
fache p-Alkanolatoverbriickung hindeuten, in der die Fe-Ato- 
me an denselben Liganden gebunden sind. Die Struktureigen- 
schaften von 1 ermoglichen somit wertvolle Einblicke in den 
Aufbau solcher Polyolatoeisen-Verbindungen. 

Eingegangen am 20. Februar, 
veranderte Fassung am 1. August 1995 [Z 77271 

Stichworte: Chelatliganden . Eisenverbindungen . Komplexe 
mit Sauerstoffliganden . Polyole 

[9] Die Pyramide wird durch O(51) zu einem stark verzerrten Oktaeder erganzt. 
Der Abstand Fe(1)-O(51) betragt allerdings 2.47 A und kann somit nicht mehr 
als bindende Wechselwirkung betrachtet werden. 

[lo] H. W. Rich, K. Hegetschweiler, H. M. Streit, I. Erni, W. Schneider, Inorg. 
Chim. Acta 1991, 187, 9-15. 

[ill  H. Winkler, W Meyer, A. X. T~.autwein, K. Hegetschweiler, H.-F. Nolting, 
Physira B 1995, 208-209, 733. 

[I21 P. Saltman. J.  Chem. Educ. 1965,42.682--687; W. Schneider, Chimiu 1988,42, 
9-20; L. Nagy, H. Ohtaki, T. Yamaguchi, M. Nomura, Inorg. ('him. Acta 
1989, 159,201-207. 

[I31 Eine Schwierigkeit bei der Bestimmung der Fe-Fe-AbstPnde besteht darin, daO 
sich im Abstandsbereich der Fe-Nachbarn ebenfalls zahlreiche C-Atome befin- 
den. Eine Unterscheidung zwischen den beiden Atomsorten wird jedoch da- 
durch ermoglicht, daD die Ruckstreuamplitude als Funktion der Wellenzahl k 
im Falle von Fe ein Maximum bei etwa k = 0.08 pm-' durchlauft, wihrend sie 
fur C monoton mit k abnirnmt. 

[I41 Eine Reihe von zweikernigen Fell'-Komplexen mit einer fi-0x0-Brucke (Fe-Fe: 
339-356 pm) oder einer fi-Dihydroxobrucke (Fe-Fe: 308-316 pm) wurden 
strukturell charakterisiert. Siehe Ireispielsweise: D. M. Kurtz, Chem. Rev. 1990, 
90, 585. 

Stereoselektive Synthese chiraler Zirconocene 
aus disubstituierten, donorfunktionalisierten 
Cyclopentadien-Derivaten uber helicale 
Chelatkomplexe" * 
Jens Christoffers und Robert G. Bergman* 

[I] P. Goldschmidt, E. Weingardt, W. Bachmann, Kolloid-2. 1929, 47,49-55. 
[2] P. Klufers, J. Schuhmacher, Angew. Chem. 1994,106,1925; Angew. Chem. Int. 

Ed. Engl. 1994, 33, 1863. 
[3] K. Hegetschweiler, H. Schmalle, H. M. Streit, W. Schneider, Inorg. Chem. 

1990,29. 3625-3627. 
[4] a) L. G. Hubert-Pfalzgraf, New J.  Chern. 1987, 11% 663; b) C. J. Brinker, G. W. 

Scherer, Sol-gel science: the physics and chemistry of sol-gel processing, Acade- 
mic Press, San Diego. 1990. 

[S] Die dunkelbraunen, triklinen Kristalle wurden bei pH = 9 aus einer wanrigen 
Losung durch Uberschichten mit Ethanol erhalten. Sie verloren an der Luft 
Kristallwasser und wurden deshalb in einer Glaskapillare gemessen: Raum- 
gruppe PT (Nr. 2), a =1273.0(3), b =1385.0(3), c =1974.3(4) pm, a = 
90.65(3), f j  = 93.29(3), y = 112.34(3)", Z = 2, V = 3212(1) x 10' pm3, Mo,,- 
Strahlung, Graphitmonochromator, Vierkreisdiffraktometer Picker-Stoe, 28- 
Bereich: 3-40", Reflexe: 6019 gemessen, 5982 unabhangig, davon 4305 mit 
I > 241) zur Verfeinerung von 901 Parametern verwendet, Strukturlosung 
durch Direkte Methoden, numerische Absorptionskorrektur. Alle Nicht- 
wasserstoffatome wurden anisotrop verfeinert (kleinste Fehlerquadrate, volle 
Matrix), Die H(-C)-Positionen wurden der Differenz-Fourier-Karte entnom- 
men, jedoch nicht verfeinert. R = 0.0471, R ,  = 0.0520, Restelektronendichte 
+ 0.68/-0.80 eA-3. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung 
konnen beirn Direktor des Cambridge Crystallographic Data Centre, 12 Union 
Road, GB-Cambridge CB2 IEZ, unter Angabe des vollstandigen Literatur- 
zitats angefordert werden. 

[6] Die Messungen der magnetischen Suszeptibilitat erfolgten auf einem SQUID- 
Magnetometer an einer polykristallinen Probe des Inosit-Komplexes 1 und 
einer gefrorenen Losung des Sorbit-Komplexes 2. Fur 1 findet man 
perr = I 0 3  pB (250 K) und 10.0 pg (10 K). Dieses Resultat weist auf einen 
S = 5-Grundzustand hin. Analog findet man fur 2: perf = 11.8 pB (250 K) und 
10.0 pB (10 K). Bei den angegebenen magnetischen Momenten wirdjeweils auf 
ein Eisen-Hexamer Bezug genommen. Fur 1 wird diese Annahme durch die 
Kristallstrukturbestimmung belegt, wihrend sie fur 2, gestutzt auf die Laser- 
Lichtstreumessungen"'', versuchsweise erfolgte. Es ist sehr wohl moglich, daD 
die Sorbitlosung eine Vielzahl von Spezies enthalt; die Ubereinstirnmung der 
beiden Ergebnisse deutet jedoch auf Analogie auch bezuglich der magnetischen 
Kopplungsstruktur hin. 

[7] S .  J. Lippard, Angew. Chem. 1988,100,353-371; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 
1988, 27, 344-361; J. K. McCusker, C. A. Christmas, P. M. Hagen, R. K. 
Chadha, D. F. Harvey, D. N. Hendrickson,f. Am. Chem. Soc. 1991.113,6114- 
6124; S. L. Heath, A. K. Powell, Angew. Chem. 1992, 104,191-192; Angew. 
Chem. Int. Ed. Engl. 1992, 31, 191-193;V. S. Nair, K. S .  Hagen, Inorg. Chem. 
1992, 31, 4048; K. L. Taft, C. D. Delfs, G. C. Papaefthymiou, S .  Foner, D. 
Gatteschi, S .  J. Lippard, J .  Am. Chem. Soc. 1994, 116, 823-832; V. S. Nair, 
K. S .  Hagen, Inorg. Chem. 1994,33, 185-186. 

[8] K. Hegetschweiler, M. Ghisletta, L. Hausherr-Primo, T. Kradolfer, H. W. 
Schmalle, V. Gramlich, Inorg. Chem. 1995, 34, 1950. 

Metallocene rnit zwei unterschiedlichen Substituenten in ei- 
nem oder in beiden Cyclopentadienyl-Ligdnden weisen planare 
Chiralitat auf"]. Einige dieser Komplexe, die sogenannten ansa- 
Metallocene, sind wichtige Katalysatoren fur die stereospezifi- 
sche Ziegler-Natta-Polymerisation[2'. Ein chirales Metallocen 
kann auch auf einem zweiten, bisher aber weniger gebrauchli- 
chen Weg synthetisiert werden, und zwar indem man beide Cy- 
clopentadienyl-Liganden uber eine Chelatbriicke zusatzlich an 
das Metallzentrum koordiniert, wodurch eine helicale Struktur 
re~ultiert'~]. Jedoch hebt der Bruch der Metall-Chelat-Bindun- 
gen in den bisher bekannten Komplexen die Chiralitat des Me- 
tallocens auf. Wir beschreiben hier eine einfache, stereospezifi- 
sche Umsetzung eines donorsubstituierten Cy~lopentadiens~~~ 
zu dem doppelt verbruckten Metallocen 4a, dessen Struktur 
sowohl planar chiral als auch helical ist. Anstatt die Chiralitat 
des Metallocens aufzuheben, liefert die Spaltung der Metall- 
Chelat-Bindungen im planar chiralen und helicalen Edukt 4 a 
jeweils ein Diastereomer der weiterhin zweifach planar chiralen 
Komplexe 5 und 6. 

Die beiden neuen Cyclopentadien-Derivate 1 und 3 wurden 
aus lithiiertem tert-Butylcyclopentadien['] und entweder p-  
MeC6H,S0,0CH,CH,0Mec61 (1, 67 % Ausbeute) oder Oxi- 
ran-BF, . OEt, (3, 87 % Ausbeute) synthetisiert. Beide Verbin- 
dungen wurden dabei als Mischungen von 1,3-disubstituierten 
Isomeren isoliert (nur ein Isomer ist jeweils in Schema 1 darge- 

[*I Prof. Dr. R. G. Bergman, Dr. J. Christoffers 
Department of Chemistry 
University of California at Berkeley 
Berkeley, CA 94720-1460 (USA) 
Telefax: Int. + 510/642-7714 
E-mail: rgberg@violet.berkeley.edu 

[**I Wir danken der United States National Science Foundation (Grant-Nr. CHE- 
91 134261) fur die finanzielle Unterstutzung dieser Arbeit, der Alexander-von- 
Humboldt-Stiftung fur ein Stipendium fur J. C. und Dr. F. Hollander, dem 
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