ZUSCHRIFTEN

Deutliche Unterschiede zu verwandten Reaktionen, z.B. zur
Alkylierung von Iminen mit Michael-Acceptoren!®! oder zur
Aminomethylierung von Ketonen mit Methyleniminiumsal-
zen'®?! sind folgende: Wihrend bei diesen in der Regel bevor-
zugt das hoher substituierte «-C-Atom angegriffen wird, greift
das Iminiumsalz hoch regioselektiv an der sterisch weniger ge-
hinderten a-Position des Imins an, und es werden selbst dann
noch gute Regioselektivitdten erzielt, wenn sich beide a-C-Ato-
me nur marginal unterscheiden (Tabelle 1, Nr. 7 und 9, 8 und
10). Soweit von uns untersucht, haben das Losungsmittel, das
Gegenion des Iminiumsalzes und die Temperatur keinen signifi-
kanten EinfluB auf die Regio- und Diastereoselektivitit der Re-
aktion (Tabelle 1, FuBnoten [d] und [e]). Lediglich, wenn aus
elektronischen Griinden nahezu ausschlieBlich das sterisch ge-
hindertere tautomere Enamin gebildet werden diirfte, tritt
erwartungsgemill eine Umkehrung
der Regioselektivitdt ein (Tabelle 1,
Nr. 11, 12).

AuBer den bereits erwdhnten Vor-
zligen bietet die Umsetzung von Imi-
nen mit Iminiumsalzen auch eine Rei-

4 he beachtlicher Perspektiven. So sind

die primér gebildeten Imine 4 interes-

sante Synthesebausteine, die einen leichten Zugang zu vielen
wertvollen Produkten (z.B. f-Lactamen oder 1,3-Diaminen) er-
moglichen konnten. Zudem zeigen erste Versuche, dall man
Mannich-Basen wie 5 hoch regioselektiv und in guten Ausbeu-
ten durch Bisaminomethylierung erhalten kann. Dariiber hin-
aus lassen die exzellenten Resultate,

NMe; NRS

o) die bei der Alkylierung chiraler Imine
mit Michael-Acceptoren erzielt wur-
NMe,  den!™, erwarten, daB sich unsere Me-
thode auch gut zur enantioselektiven
NMe, Synthese von f-Aminoketonen eignen
5 diirfte.
Experimentelles

3a: Die Reaktionen wurden in wasserfreien Apparaturen unter Argon ausgefihrt.
Eine Losung des Imins 2 (2.5 mmol) in wasserfreiem CH,Cl, (2.5 mL) wird auf
—80°C gekiihlt. Dann gibt man das Iminiumsalz 1 (2.5 mmol) auf einmal zu und
rithrt 3—-4 h, wobei man die Temperatur auf ca. — 30 °C ansteigen 148t. Um in jedem
Fall eine gute Ausbeute zu erzielen, ist es vorteilhaft, die Reaktionsmischung ca.
15 h bei dieser Temperatur im Eisschrank zu lagern, bevor man aufarbeitet. Hierzu
versetzt man mit wiBriger AcOH-Losung (2N, 5mL) und Et,O0 (50 mL), rithrt
3-4h bei 25°C, gibt Salzsfiure (6 N, 5 mL) zu und rithrt weitere 10 min. Danach
dekantiert man die organische Phase und wiischt die wélrige Losung mit Et,O
(2x 50 mL). AnschlieBend gibt man unter kriftigem Rithren verdiinnte NH;-L§-
sung (25 mL, 25% NH,:H,0 =1:4) zu, extrahiert mit Et,O (3 x 50 mL, je I min),
trocknet die vereinigten organischen Phasen iiber Na,SO, und entfernt das L6-
sungsmittel am Rotationsverdampfer, ohne zu erwirmen.
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Struktur und magnetische Eigenschaften eines
zehnkernigen Oxoeisen(i11)-Clusters — ein Beitrag
zum Verstiindnis von Aggregationsprozessen

bei Eisenverbindungen**

Andrea Caneschi, Andrea Cornia, Antonio C. Fabretti
und Dante Gatteschi*

Die Hydrolyse von Eisensalzen kann mit organischen Ligan-
den gezielt beeinfluBlt werden; auf diese Weise sind 16sliche mo-
lekulare Aggregate mit Abmessungen im Nanometerbereich er-
héltlich, die hdufig in kristalliner Form isoliert und strukturell
charakterisiert werden kdnnen! ~3), Mehrkernige Cluster sind
zwar auch aus walriger Losung zugénglich, jedoch konnte in
nichtwiBrigen Losungsmitteln mit nur geringem Wassergehait
eine unerwartete Vielzahl von mehrkernigen Clustern hergestellt
werden.

Unsere Arbeitsgruppe isolierte cyclische Hexaeisen(1)-Kom-
plexe der Zusammensetzung 114 (M = Li, Na; HL = Hdbm,
Hpmdbm!®!). Diese Komplexe sind Strukturmodelle fiir OH-
verbriickte mehrkernige Komplexe, von denen man annimmt,
daB sie in wiBriger Losung vorliegen. Wir haben auch Fe,-*],
Fe;-11 und Fe,-Komplexe!* isoliert. Obgleich die Komplexe 1
CH,0- und L-Liganden enthalten, erinnert ihre Struktur an die
Gitterstrukturen von Eisenoxiden und -hydroxiden!®!. Wir be-
richten hier von der Synthese, der Struktur und den magneti-
schen Eigenschaften eines neuartigen Dekaeisen(iii)-Clusters
2 - x CHCl,. Dieser Cluster erweitert die Reihe der Verbindun-
gen 1. Der anorganische Clusterkern wurde auf hydrolytischem
Weg erhalten.

IMFeg(OCH,),,(L),]* 1
[Fe,o(0)(OCH,), ((dbm),] - xCHCI, 2-xCHCl,

Kristalle von 2 - x CHCI, " enthalten die Fe,,-Cluster 2 und
deutlich fehlgeordnete Chioroform-Molekiile!”). Die Struktur
von 2 ist in Abbildung 1 gezeigt, eine Ansicht des aus Eisen und
Sauerstoff bestehenden Clustergeriists in Abbildung 2. Der Clu-
ster 2 14Bt sich formal in zwei flinfkernige Untereinheiten auf-
spalten, die sich iiber ein Inversionszentrum ineinander iiber-
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Abb. 1. Struktur von 2 im Kristall (ORTEP-Darstellung, mit Kennzeichnung der
einzelnen Atome). Die Wasserstoffatome sind der besseren Ubersichtlichkeit wegen
weggelassen. Die jeweils mit einem Hochstrich gekennzeichneten Atome sind iiber
¢in Inversionszentrum mit den entsprechenden ungestrichenen Atomen verkniipft.
Die thermischen Ellipsoide fiir die Eisenatome bezeichnen eine Wahrscheinlichkeit
von 35%. Die restlichen Atome sind als Kreise mit willkirlich gewihitem Radius
dargestelit. Ansgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel []: O1-Fel 2.07(3), 02-
Fel 2.06(3), O7-Fel 2.00(3), O8-Fel 2.05(2), O15-Fel 2.07(3), O12'-Fel 1.97(3),
03-Fe2 1.98(3), O4-Fe2 2.07(2), O8-Fe2 2.00(3), 09-Fe2 2.15(2), 010-Fe2 2.02(3),
O15-Fe2 1.96(2), O5-Fe3 2.00(2), O6-Fe3 2.00(3), O9-Fe3 2.15(3), O10-Fe3
1.99(3), O11-Fe3 2.00(3), O16-Fe3 1.89(2), O7-Fe4 1.94(3), 09-Fe4 2.17(2), O14-
Fe4 1.98(2), 015-Fe4 2.04(2), 016-Fe4 2.09(3), O16'-Fe4 2.00(3), 016-Fe5 2.20(3),
O11-Fe5 1.97(2), O12-Fe5 2.05(3), 013-Fe5 1.90(3), O14-FeS 2.03(3), O15-FeS
2.04(2); Fe,-0,4-Fe, 99(1), Fe2-O15-Fe5' 148(1), Fe4-O15-Fe5 99(1), Fel-0O15-
Fe5 100(1), Fed4-O15-Fel 98(1), Fe4-015-Fe2 103.7(9), Fed-O16-Fe3 105(1), Fed'-
016-Fe3 155(2), Fed'-016-Fed 94(1), Fed'-016-Fe5 95(1), Fe3-016-Fe5 100(1),
Fe4-016-Fe5 96(1), 012'-Fe1-08 152(1), 016'-Fe4-09 157(1).

Abb. 2. ORTEP-Darstellung des Eisen-Sauverstoff-Clusterkerns von 2. Die ge-
nauen Angaben sind der Legende zu Abb. 1 zu entnehmen.

fiihren lassen (in den Abb. 1 und 2 sind die einander entspre-
chenden Atome mit 1 und 1’ usw. gekennzeichnet). Die Ei-
sen(nr)-lonen der Untereinheiten liegen jeweils in einer Ebene
(groBte Abweichung 0.08 A). Die Fe-Fe-Abstiinde innerhalb
einer Untereinheit betragen 3.07-3.20 A, der kiirzeste Fe-Fe-
Abstand tritt jedoch zwischen zwei Metall-Ionen aus unter-
schiedlichen Ebenen auf (Fe4-Fed’ 2.99 A). Die Eisen(in)-Ionen
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sind {iber u,-OCH,;-, p3-OCH;- und p,-O-Liganden miteinan-
der verbunden, die als Schliisselkomponenten beim Aufbau des
Clusterkern fungieren. Lediglich die beiden Fe-Atome Fe4 und
FeS5 sind sowohl an CH,;O- als auch an O-Liganden gebunden.
Die beiden Untereinheiten sind iiber die Atome 012, 015, 016
und deren symmetrieiquivalente Atome miteinander verbun-
den. Die sich daraus ergebenden massiven Verzerrungen beein-
flussen die Bindungsgeometrie der p,-O-Liganden und die Ko-
ordinationssphire von Fel und Fed.

In Abbildung 2 ist gut erkennbar, daf} die Sauerstoffatome
der beiden fiinfkernigen Fragmente jeweils in zwei Ebenen,
oberhalb und unterhalb der Fe;-Einheiten angeordnet sind. Die
Ebenen a (01, 04, 05, 07, 08, 09, O11, 013, O14) und & (02,
03, 06, 010, 012, 015, 016) bilden einen Diederwinkel von 7°
und verlaufen nahezu parallel zur besten Ebene durch die Fe-
Zentren (Abweichung 5°). Die durchschnittlichen O-O-Abstén-
de innerhalb der Ebenen betragen fiir die a-Ebene 3.0(2) A und
fiir die b-Ebene 3.1(2) A.

Die Gesamtstruktur des Eisen-Sauerstoff-Geriistes ist wohl
am besten iber die Anordnung der Sauerstoffatome zu be-
schreiben, die eine idealisierte kubisch dichteste Packung (ccp)
bilden (Abb. 3)!8, Die zu den Ebenen b und & gehdrenden
Sauerstoffatome kommen dabei auf der gedachten Ebene 4 + &
zu liegen, die nun aus 14 Atomen besteht. Die Eisenatome beset-
zen die zwischen der Ebene & + » und den Ebenen a und &'
gebildeten Oktaederliicken.

Abb. 3. Anordnung der Sauerstoffatome im Kern von 2. Die obere Ebene (a') ist
mit fetten Linien gekennzeichnet, die mittlere Ebene (6 + 4") mit normal dicken
Linien und die untere (a) mit gepunkteten Linien. Die schwarz gefiillten Kreise
stellen die Eisenatome dar. Die gestrichen und nicht gestrichen gekennzeichneten
Atome sind durch ein Inversionszentrum miteinander verknipft. Drei Eisenatome
(schraffiert eingezeichnet) sind unter den Sauerstoffatomen O13’, O14’ und O7'
verborgen.

Solche gut definierten Doppelschichten aus dichtgepack-
ten Sauerstoffatomen konnten bei einer Reihe von Alkoxido-
eisen(m)-Clustern mit f-Diketonat-Liganden nachgewie-
sen werden!!4 ¢l [Fe ,(0),(OH) 4(heidi)s(H,0),,]*" wund
[Fe,4(0)s(OH), ,(heidi), ,(H,0),,]* 1* %), die sich in Wasser/Py-
ridin bilden, enthilt eine analoge Doppelschicht aus dichtge-
packten Sauerstoffatomen, die aus OH-Liganden stammen. Ei-
ne dichte Packung, dhnlich wie die in 2, die jedoch aus mehr als
zwei Schichten Sauerstoffatomen besteht, liegt bei einigen weni-
gen Polyeisen(i)-Aggregaten vor. Beispiele sind die oktaedri-
schen Cluster [N(CH,),];[FesO(thme)¢] - 4CH,OH und
Na,[Fe,O(OCH,), ] - 6 CH,OH!"*- 1 sowie zwei gemischtwerti-
ge Dodekaeisen-Cluster'* 1%1, Die Strukturen dieser Verbindun-
gen erinnern an die Festkorperstrukturen von Eisenoxiden und
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-hydroxiden wie FeO (Wiistit) und y-FeOOH (Lepidokrokit)!®,
Die Struktur von a-FeOOH (Goethit) basiert dagegen auf einer
hexagonal dichtesten Packung (hcp) von Sauerstoffatomen.
Unter den Produkten, die durch Methanolyse von Fe!'/Fe!-Ver-
bindungen in Gegenwart von f-Diketonaten entstehen, nimmt
der Komplex 2 eine Sonderstellung ein, denn sein Geriist enthalt
O-Liganden aus hydrolytischem Ursprung!!!l, Die Isolierung
und Charakterisierung von 2 ist wahrscheinlich fiir die Untersu-
chung von Aggregationsprozessen von Eisen(n)-Verbindungen
von besonderer Bedeutung. Die beiden Metallatomschichten
in 2 lassen vermuten, daf3 2 durch eine durch Wasser induzierte
Kondensationsreaktion von zwei fiinfkernigen Clustern der
vorldufigen Zusammensetzung [Fe,(OCH,),,(dbm),] hervor-
geht [Gl. (a)]. Die fiinfkernigen Cluster haben die gleiche Cdl,-
Struktur wie Tri-, Tetra- und Hexaeisen(1)-Spezies mit jeweils
denselben Liganden.

2[Fe(OCH,),,(dbm),] + 4H,0 —

[Fe,4(0)4(OCH,}, ((dbm)] + 6 CH,OH + 2Hdbm @

Die Temperaturabhingigkeit der magnetischen Suszeptibili-
tit y von 2 wurde bei einer Feldstirke von 1 T untersucht. Dabei
steigt y bei abnehmender Temperatur kontinuierlich an. Der
Wert von y T sinkt langsam von 18.8 emu K mol ~! bei 260 K auf
9 emuKmol™! bei 60 K. Unterhalb von etwa 60 K fallen die
Werte stirker ab bis 1.2 emuK mol ™! bei 2.7 K. Der bei 260 K
gemessene yT-Wert ist deutlich kleiner als der fiir zehn unge-
koppelte Spins berechnete Wert (S = 5/2; berechnet:
43.8 emuK mol™!, g = 2.00). Oberhalb von 150 K gilt im we-
sentlichen das Curie-Weiss-Gesetz (C = 33.90 emuK mol "!;
0 = —210.5 K). Insgesamt deutet das magnetische Verhalten
auf relativ starke antiferromagnetische Wechselwirkungen zwi-
schen den Eisen(m)-Zentren mit S = 5/2 hin. Im Grundzustand
nimmt S einen kleinen Wert an, wahrscheinlich S = 0. Wechsel-
wirkungen zwischen den einzelnen Clustermolekiilen spielen
wohl eine untergeordnete Rolle, denn die Analyse der Kristall-
packung ergab keinen merklichen, auf magnetische Wechselwir-
kungen zuriickfithrbaren Kontakt zwischen den einzelnen Clu-
stern. In Anbetracht der komplexen Moglichkeiten von
Austauschwechselwirkungen 148t sich zum gegenwirtigen Zeit-
punkt die Natur des Grundzustandes noch nicht angeben. Der
Verlauf der Suszeptibilitdt weist kein Maximum auf, vermutlich
liegen also Spinfrustrations-Effekte vor. Damit in Ubereinstim-
mung wiren auch die vielen in der Spintopologie auftretenden
Dreiecksformationen. Einige Hinweise auf die Natur des tief-
sten Spinzustandes liefert die Feldabhingigkeit der Magnetisie-
rung bei 4.2 K. Im Bereich von 0-7 T erhoht sich die Magneti-
sierung kontinuierlich und nahezu linear; auch bei den héchsten
angelegten Feldstirken zeigen sich keine Séttigungseffekte. Die-
se Beobachtung konnte man damit erkliren, daB in der Nihe
des Grundzustandes eine Reihe nahe beieinanderliegender Spin-
zustinde vorliegen. Das Verhalten von 2 im festen Zustand steht
also vermutlich mit der kompakten Struktur des Clusterkerns
im Zusammenhang 2.

Experimentelles

Eisen(i1)-chlorid (1.622 g, 10 mmol), 1 Aquivalent Hdbm (2.243 g, 10 mmol) und
4 Aquivalente Natriummethoxid wurden in 150 mL Methanol (kurz vor Gebrauch
iiber Mg/T, destilliert) zur Reaktion gebracht. Der dabei entstehende gelbe Feststoff
ist in organischen Losungsmitteln oslich. Eine Losung des Feststoffs in Chloroform
wurde lingere Zeit Methanoldédmpfen ausgesetzt, wobei sich gelborange, blockfor-
mige Kristalle in sehr geringer Ausbeute (5—10%) bildeten. Die im Gitter eingebau-
ten Chloroform-Molekiile wurden durch Destillation im Vakuum entfernt. Die
Zusammensetzung des Produkts lautet [Fe,,(0),(OCH,),,(dbm),] 2. Die Elemen-
taranalyse (C, H, Fe) ergab zufriedenstellende Werte. Die Kristalle sind extrem
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Iuftempfindlich. Ein groBer, einzelner Kristall wurde in einer diinnwandigen, mit
Mutterlauge gefiillten Glaskapillare eingeschmolzen. Dieser Kristall wurde fiir
Roéntgenbeugungsuntersuchungen verwendet.
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