ZUSCHRIFTEN

Ein dsthetisch ansprechendes trigo-
nales Netz, das durch Selbstorgani-
sation im Festkorper aus
NMe]-Ionen und enantio-
merenreinen A- und /-Isomeren
des links oben gezeigten anioni-

>~
.
~

schen Eisen(ir)-Kom-
plexes entsteht, be-
schreiben Y. Journaux, M. C.
Muinoz, José R. Pedro und Mit-
arbeiter auf den nach-
folgenden Seiten.
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Ein neuartiger Eisen(1))-Komplex mit einem
cyclischen Amidliganden und einer Struktur
aus Schichten alternierender Chiralitit**

M. Carmen Muioz,* Rafael Ruiz, Maria Traianidis,
Ally Aukauloo, Joan Cano, Yves Journaux,*
Isabel Fernandez und José R. Pedro*

Wenn neutrale Molekiile oder Ionen sich einander nihern
und Feststoffe mit geordneten Strukturen entstehen, sind
hochselektive Wechselwirkungen zwischen den Bausteinen
wirksam, die die Packung im Kristall bestimmen. Die
supramolekulare Chemie hat uns eine Fiille von Bezeichnun-
gen und Konzepten geliefert, um die wesentlichen Merkmale
dieser Wechselwirkungen im Feststoff beschreiben zu kon-
nen.l>2 In diesem Sinne kann man von supramolekularer
Festkorperchemie oder ganz analog von kristallinen Supra-
molekiilen sprechen. In diesem recht jungen Forschungszweig
sind empirische Methoden legitime (und héufig die einzigen)
Verfahren auf dem Weg zum Kristall-Engineering.?!

Seit kurzem untersuchen wir die Verwendbarkeit zweifach
N-substituierter Oxamidsiureliganden wie Hy[1] zur Herstel-
lung von Eisenamidokomplexen.™ Interessanterweise stellten

o) O
NH HN HN NH
: o
OH HO

Ha[1] Ho[2]

wir fest, da} in basischem Medium und in Gegenwart von
Eisen(i)-Ionen unter Cyclisierung des Liganden Et,H,[1]
(des Diethylesters von H,[1]) der cyclische Amidligand H,[2]
entsteht, der als zweizdhniger 2,3-Chinoxalindionat-Ligand
[7>-2]> im gebildeten Eisen(i)-Komplex vorliegt.l Hier
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berichten wir iiber die Synthese, die Struktur im Kristall
sowie die physikalischen Eigenschaften dieser neuen Verbin-
dung 3, eine der seltenen Eisenverbindungen, in denen ein
Amidoligand iiber das Sauerstoffatom an das Eisenzentrum
gebunden ist.

(NMe,),(H;0)[Fe(17*-2);] - 14H,0 3

In Kristallen von 3 sind diskrete, einkernige [Fe(#?-2);]*"-
Komplexionen vorhanden sowie Tetramethylammonium- und
Oxoniumionen und Wassermolekiile (Abb. 1). Interessanter-
weise liegen im Kristall abwechselnd zueinander parallele

Abb. 1. Perspektivische Ansicht der einkernigen [Fe(7?-2);]*~-Einheit von
3 (Wasserstoffatome sind der Ubersichtlichkeit halber nicht dargestellt).
Ausgewihite Bindungslingen [A] und Winkel [°]: Fe-O(1) 2.011(4); O(1)-
Fe-O(1a) 80.4(3), O(1)-Fe-O(1b) 90.7(2), O(1)-Fe-O(1c) 166.3(3), O(1)-
Fe-O(1d) 90.7(2), O(1)-Fe-O(1e) 99.8(3) [Symmetrieoperationen: (a) 2 —
X, 1=x+y12-2,b)2-y,1+x—y,z;(c) 1 +x—y,2—y,12—z,(d) 1 -
xX+y,2-x,z;(e)y,x,1/2—z].

Schichten aus [Fe(#*-2);]*-lonen und NMej-lonen vor.
Innerhalb der Anionenschichten sind die Eisenkomplexionen
nach einem Dreiecksmuster in der ab-Ebene angeordnet (der
Abstand zweier Eisenzentren betriigt 12.2 A; Abb. 2, oben).
Die aromatischen Ringe der Liganden eines Komplexanions
sind so zwischen denen der Nachbarmolekiile angeordnet,
daf} die Kante jedes Rings mit den Fldchen zweier aroma-
tischer Ringe eines Nachbarmolekiils wechselwirkt. Zwei
Wasserstoffatome jedes Phenylrings sind auf die Stickstoff-
atome der Heteroatomringe von Nachbarmolekiilen gerich-
tet, so daB3 die Coulomb-Anziehung zwischen dem partiell
positiv geladenen Wasserstoff- und dem partiell negativ
geladenen Stickstoffatom die Richtung der Wechselwirkung
bestimmt und den grofSiten Beitrag zur Anziehungsenergie
leistet. Dies fiihrt zu kleinen tetraederformigen Hohlrdumen
mit C-H--- N-Abstinden zwischen 3.63 und 5.24 A, in denen
sich die NMej-Ionen befinden. Sie sind ober- und unterhalb
der Anionenschichten angeordnet, wobei eine der Methyl-
gruppen in Richtung des Hohlraumzentrums weist. Die
anionischen Hohlrdume haben somit eine gewisse Wirtfunk-
tion. Géaste und Wirte scheinen allerdings nur durch elektro-
statische Wechselwirkungen sowie durch van-der-Waals-Kréf-
te zusammengehalten zu werden (die C-H---N-Abstinde
betragen zwischen 3.88 und 4.34 A).

Die Schichtanordnung und die Topologie in Kristallen von
3, in denen eine Schicht aus {[Fe(7?-2);]*~}-Oktaedern von
zwei Schichten aus {NMe]}-Tetraedern umgeben ist, erinnern
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Abb. 2. Oben: Kalottenmodell eines Teils der Kristallstruktur von 3,
Projektion entlang der c-Achse. Die Durchmesser der Atome sind
willkiirlich. Eisen: violett, Sauerstoff: rot, Stickstoff: blau, Kohlenstoff:
grau und griin. Unten: Projektion der Struktur von 3 entlang der a-Achse.
Die tetraederférmig angeordneten Kohlenstoffatome der Tetramethylam-
moniumionen sind griin und die Eisen-Oktaeder der unterschiedlich
chiralen Schichten dunkel- und hellviolett dargestellt.

an die Phyllosilicatmineralien, die zur bedeutenden Gruppe
der Tone gehoren. Bei diesen sind Schichten aus eckenver-
kniipften {SiO,}-Tetraedern mit Schichten aus kantenver-
kniipften {M(O,0H)4}-Oktaecdern (M =Mg, Al) verbunden,
wobei alternierend Tetraeder-, Oktaeder- und Tetraeder-
schichten vorliegen.

Die Uberlagerung der Schichten entlang der c-Richtung
fiihrt wegen der zum Ladungsausgleich in den Schichtzwi-
schenrdumen vorhandenen Oxoniumionen und der betricht-
lichen Zahl an Wassermolekiilen zu Schichtabstinden von
10.3 A (Abb. 2, unten). Die Wassermolekiile bilden iiber
Wasserstoffbriickbindungen untereinander ein ungewohnli-
ches, zweidimensionales Geriist mit O --- H-Abstinden zwi-
schen 2.76 und 2.83 A, iiberraschenderweise sind aber keine
Wasserstoffbriickbindungen zu den Oxoniumionen vorhan-
den (Abb. 3, oben). Die Sauerstoffatome der Wassermolekiile
bilden ein gewelltes Netz aus gebogenen, fiinfgliedrigen
Ringen mit gemeinsamen Kanten, das von porenartigen
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Abb. 3. Oben: Projektion der Sauerstoffatome der an dem aus Wasser-
stoffbriickbindungen aufgebauten Netz beteiligten Wassermolekiile von 3
entlang der c-Achse mit O-O-Verbindungslinien, die die ungefihre Lage
der Wasserstoffbriickbindungen wiedergeben. Die Sauerstoffatome von
Wassermolekiilen und Oxoniumionen sind durch graue bzw. weilie Kreise
wiedergegeben. Unten: Perspektivische Ansicht des oktaederartigen Poly-
eders um das Oxoniumion.

Zwolfringen unterbrochen wird (die gemittelten Durchmes-
ser betragen 4.65 A). Die Oxoniumionen befinden sich in den
Zentren dieser Ringe aus zwolf iiber Wasserstoffbriickbin-
dungen aneinander gebundenen Wassermolekiilen. Die
Schichten konnen daher als zweidimensionales Modell der
dreidimensionalen Clathrate angesehen werden, die die
Oxoniumionen als Géste enthalten. Diese werden ihrerseits
von recht schwachen elektrostatischen Wechselwirkungen mit
sechs negativ geladenen Amidsauerstoffatomen zweier ver-
schiedener Eisenkomplexanionen benachbarter Schichten
stabilisiert (sieche unten). So entsteht ein gestrecktes, okta-
ederartiges Polyeder mit O-O-Abstinden von 4.32 A, in dem
das Oxoniumion eingeschlossen ist und deshalb nicht mit den
H,O-Molekiilen wechselwirken kann, d.h., es ist nicht
solvatisiert (Abb. 3, unten).

Das Eisenzentrum ist von sechs Amidsauerstoffatomen der
zweizihnigen [7?-2]*"-Liganden anniherungsweise trigonal
verzerrt oktaedrisch umgeben. Benachbarte Schichten ent-
halten 4- und A-Isomere, d.h., die Schichten weisen unter-
schiedliche Chiralititen auf, wie im unteren Teil von Abbil-
dung 2 gut zu sehen ist. Die Winkel um das Eisenzentrum
weichen deutlich von der idealen Oktaedergeometrie ab, was
an den sterischen Beschridnkungen liegt, die durch die fiinf-
gliedrigen Chelatringe bedingt sind (z.B. O(1)-Fe-O(1a):
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80.4°). Der Winkel zwischen der oberen und unteren Drei-
ecksfldche betridgt 51.6° (in einem regulidren Oktaeder sind es
60°). Das Eisenzentrum des Oktaeders weist sechs dquiva-
lente Fe-O,,q-Bindungen mit Lingen von 2.011 A auf, die
iiberraschenderweise kiirzer sind als die im einzigen bisher
beschriebenen Eisen(ii)-Komplex mit sauerstoffgebundenen
Amidliganden (2.165 A), deren Amidgruppen in neutraler
Form vorliegen.”! Sie dhneln aber den Lingen der Fe-O-
Bindungen von Eisen(ir)-catecholatokomplexen (2.015 A),["
was eine alternative Beschreibung von H,[2] als 2,3-Chino-
xalindiolat nahelegt, nachdem ein Amidproton durch ein
Metallion substituiert wurde.[®

Aus diesen Untersuchungen ergeben sich weitere Frage-
stellungen fiir die Synthese von Feststoffen mit geordneten
Strukturen: Zum einen muf3 die Rolle der Tetramethylam-
moniumionen bei der Stabilisierung dieser besonders kom-
plexen Struktur untersucht werden, was durch die Verwen-
dung von Kationen anderer Struktur und Grofe erreicht
werden konnte. Zum anderen stellt sich die Frage, ob die
einkernigen Eisenkomplexanionen auch andere Kationen
binden konnen, die gréfere chemische oder physikalische
Bedeutung haben als Oxoniumionen. Dies konnten Alkali-
metall- oder Ubergangsmetallionen sein. Beides wird von uns
derzeit untersucht.

Experimentelles

3: Eine Losung aus 1.54 g Et,H,[1] (5 mmol) und 100 mL MeOH wurde
mit einer 25proz. MeOH-Losung von NMe,OH (10 mL, 25 mmol) versetzt
und die erhaltene hellgelbe Losung bei 60°C 30 min geriihrt. 50 mL einer
MeOH-Losung von Fe(ClO,);-H,O (1.77 g, 5 mmol) wurden dann iiber
einen Tropftrichter zugegeben, wihrend die Losung geriihrt wurde. Die
resultierende, intensiv rote Losung wurde zur Abtrennung von festem,
farblosem NMe,ClO, filtriert und am Rotationsverdampfer auf 10 mL
eingeengt. Die Losung wurde nacheinander mit Diethylether und Aceton
behandelt, wobei ein sehr hygroskopisches Produkt (Feststoff oder Ol)
entstand, was in 300 mL Acetonitril aufgenommen wurde. Die erhaltene
Suspension wurde 5 h unter starkem Riihren gelinde erwérmt und dann zur
Abtrennung der restlichen Feststoffpartikel filtriert. Ein polykristalliner
roter Feststoff, der abfiltriert und luftgetrocknet wurde, entstand nahezu
sofort, wenn man die Losung auf Raumtemperatur abkiihlen lie3 (Ausb.
60 % ). Wohlgeformte, gro3e, hexagonale Prismen von 3, die zur Rontgen-
strukturanalyse geeignet waren, wurden durch Umkristallisieren aus
Acetonitril erhalten. — Befriedigende C,H,N,Fe-Analyse. IR (KBr): 7=
3424 und 1639 cm™! (O—H; H,0O und H;0%), 1513 und 1462 cm~' (C=0),
1379 und 1244 cm™' (C—0), 947 cm™! (N—C; NMe7); UV/Vis (CH;CN)
Ama[nm] (¢[Lmol~'em~1]): 230 (107 000), 318 (43000), 330 (Schulter), 365
(12000), 460 (8000); magnetisches Moment (298 K): 5.9 ug; elektrochemi-
sche Messungen (CH;CN, 25°C, 0.1 moldm— NEt,ClO,): E,(Fe"/Fe!')[V
gegen SCE] (AE,[mV]): —1.38 (70).

Kristallstrukturanalyse von 3: Enraf-Nonius-CAD-4-Diffraktometer,
Mog,-Strahlung, 1=0.71069 A, Graphitmonochromator, 293 K. Daten-
sammlung und -verfeinerung: w-26, Lorentz- und Polarisationskorrektur,
aber keine Absorptionskorrektur (¢ =3.58 cm™!). Die Struktur wurde mit
Standard-Patterson-Methoden gelost und mit Volle-Matrix-kleinste-Qua-
drate-Verfahren verfeinert. SHELX86, SHELX93. C;,H¢;FeN;O,,, trigo-
nal, Raumgruppe P3cl, a =b =12.205(3), c =20.545(3) A, V=2650(1) A3,
Z=2, Pper. =120 gem3, 2 <20 <50°, Kristallabmessungen 0.10 x 0.10 x
0.10 mm?. Von 1568 unabhingigen Reflexen wurden 1491 als beobachtet
angesehen mit />20(l). Die Wasserstoffatome der Wassermolekiile
konnten nicht lokalisiert werden. Weiterhin muf3 wegen der Ladungsneu-
tralitdt pro Eisenzentrum ein Proton vorhanden sein, das an ein Wasser-
molekiil des Solvens gebunden sein sollte (die alternative Formulierung als
Eisen(1v) widerspricht den Ergebnissen der magnetischen Messungen).
Wegen der Besetzungszahlen von O(2), O(3), O(4) und O(5) (zwei, sechs,
sechs bzw. eins fiir jedes Eisenzentrum) kann das Proton zweifelsfrei dem

1936 © WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 1998

O(5)-Zentrum, das auch eine spezielle Lage in der Struktur einnimmt,
zugeordnet werden und muf nicht in das Netz aus Wassermolekiilen
eingefiigt werden. Die Fehlordnungen der NMe{- und der H;O5-Ionen
sowie die einiger Wassermolekiile wird wahrscheinlich wegen der drei-
zdhligen Symmetrie der Struktur verstirkt. Die Verfeinerung von 103
Variablen mit anisotropen thermischen Parametern fiir alle Zentren,
ausgenommen das O(5)-Zentrum, das isotrop verfeinert wurde, ergab: R=
0.094, Rw=0.108, S=1.2. Die graphischen Darstellungen der Kristall-
struktur wurden mit dem Programm CRYSTAL MAKER angefertigt.'")
Die kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser
Veroffentlichung beschriebenen Struktur wurden als ,supplementary
publication no. CCDC-100457“ beim Cambridge Crystallographic Data
Centre hinterlegt. Kopien der Daten konnen kostenlos bei folgender
Adresse in Grofbritannien angefordert werden: The Director, CCDC, 12
Union Road, Cambridge CB21EZ (Telefax: Int. (+44)1223-336-033;
E-mail: deposit@ccdc.cam.ac.uk).

Eingegangen am 22. Januar 1998 [Z11392]

Stichworter: Chiralitdat - Eisen - O-Liganden - Schichtver-
bindungen - Strukturaufkléarung
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