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Supramolekulare Komplexierung mehrkerniger
Aquakomplexe: ein Kronenetheraddukt eines
u-oxo-verbriickten zweikernigen Eisen(i1n)-
Aquakomplexes**

Peter C. Junk,* Brian J. McCool,
Boujemaa Moubaraki, Keith S. Murray und
Leone Spiccia

Die Hydrolyse und Polymerisation von Eisen(iir)-Verbin-
dungen in waBriger Losung wurde bereits vor der Jahrhun-
dertwende intensiv untersucht,!* 2 denn die Hydrolyseprozes-
se unter Beteiligung von Eisen(i11) spielen beispielsweise eine
Rolle in Gewdssern, bei der Speicherung von Eisen durch
Ferritin und bei industriellen Prozessen wie der Herstellung
von Aluminiumoxid. Obwohl fiir die frithen Stadien der
Polymerisation die verschiedensten Produkte vorgeschlagen
wurden, sind Konstitution und Struktur selbst der einfachsten
Oligomere immer noch Gegenstand von MutmafBungen. So
war die Struktur des zweikernigen ionischen Eisen(iir)-Aqua-
komplexes bisher unaufgekldrt, und es gibt kontroverse
Diskussionen dariiber, ob die beiden Metallatome iiber zwei
Hydroxobriicken (— [(H,0),Fe(u-OH),Fe(OH,),]*") oder
iiber eine einzige wu-Oxobriicke (—[(H,0)sFe(u-O)Fe-
(OH,);s]**) miteinander verbunden sind.['”] Diese beiden
Formen stehen in einem Gleichgewicht miteinander
[GL (1)]. Die letztere Form ist nach magnetochemischen

[(H,0).Fe(u-OH),Fe(OH,),]** + H,O = [(H,0)sFe(u-O)Fe(OHy)s]™ (1)

und spektroskopischen Untersuchungen bevorzugt, doch es
ist anzumerken, daf} in zwei fiihrenden Lehrbiichern unter-
schiedliche Strukturen hierfiir angegeben werden.[* 3 Zwei-
kernige Fe'-Komplexe sind zwar sowohl mit Hydroxo- als
auch mit Oxobriicken bekannt, wobei letztere hiufiger
vorkommen, doch geben sie wenig Aufschluf3 iiber die
Struktur des zweikernigen ionischen Aquakomplexes.
Frithere Rontgenstrukturanalysen zweikerniger ionischer
Aquakomplexe von AIML[F} CrLI7 ScMBl und Rh™MP! sowie
eines heterometallischen ionischen Cr''RhM-Aquakomple-
xes!' zeigten, daB der Bis(u-hydroxo)M,-Kern in all diesen
Fillen bevorzugt ist. Die Existenz eines u-oxo-verbriickten
zweikernigen Cr'-Komplexes wurde allerdings anhand von
spektroskopischen Befunden vorgeschlagen. Aromatische
Sulfonate erwiesen sich auBer beim zweikernigen Al'™-Kom-
plex® als Schliissel zur Kristallisation solcher ionischer
Aquakomplexe. Diese Anionen helfen beim Aufbau eines
supramolekularen Netzwerks, in dem sich Schichten von
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ionischen Aquakomplexen mit Anionenschichten abwech-
seln. Das supramolekulare Netzwerk wird durch ein ausge-
dehntes Netz von H-Briicken, an dem die ionischen Aqua-
komplexe, Wassermolekiile der Solvathiillen und Anionen
beteiligt sind, und durch Wechselwirkungen zwischen den
Anionen selbst stabilisiert. In einer Weiterentwicklung dieses
Ansatzes wurden Kronenether zur Modifizierung des Netzes
von H-Briicken eingesetzt, das diese Ionen in wéBriger
Losung umgibt. So wurde ein neuartiges Kronenetheraddukt
eines zweikernigen Cr'''-Mesitylatkomplexes isoliert.!'!]

An diesem Beispiel konnte man zum ersten Mal zeigen, daf
Kronenether die Kristallisation polymerer Produkte fordern,
die sich aus labilen Metallionen bilden. Wir berichten hier
iiber eine Rontgenstrukturanalyse und die Charakterisierung
eines [18]Krone-6-Adduktes des zweikernigen ionischen (u-
Oxo)Fe™-Aquakomplexes. Dieses Produkt 148t sich aus einer
wiBrigen Losung isolieren, in der sich zuvor [Fe(OH,)q]**-
Ionen gebildet haben. Es ist der erste oxo-verbriickte zwei-
kernige ionische Aquakomplex, dessen Struktur bestimmt
wurde. Das Vorliegen dieses Komplexions in der Struktur ist
weiterhin ein deutlicher Hinweis darauf, da3 es auch bei der
Hydrolyse einfacher Eisen(un)-Salze in wiBriger Losung
gebildet wird.

Beim langsamen Verdunsten des Wassers aus einer wafri-
gen, [18]Krone-6 enthaltenden Losung von Eisen(ir)-nitrat
fallen grofe, orangefarbene Kristalle eines Produkts aus,
dessen Elementaranalyse und IR-Spektrum auf die Gegen-
wart von [18]Krone-6-Molekiilen hinweist. Eine Rontgen-
strukturanalyse bestitigt die Zusammensetzung 1121 Das
Aufregendste an dieser Struktur war jedoch der Nachweis des

[(H,0)sFe(O)Fe(OH,);](NO;), - 2[18]Krone-6 1

bisher nur schwer faBbaren [ (H,O)sFe(u-O)Fe(OH,)s]**-Ions
im Kristallgitter (Abbildung 1).

Das IR-Spektrum dieses Komplexes enthélt eine maBig
starke Bande bei 840 cm~!, die Raman-inaktiv ist und darum
der asymmetrischen Schwingung des Fe-O-Fe-Kerns zuge-
ordnet werden kann.>'! Das UV/Vis-Spektrum (diffuse
Streuung) enthilt eine starke, breite Bande aus insgesamt
finf Peaks zwischen 210 und 430 nm mit dem Zentrum bei
380 nm. Diese Banden sind denen sehr dhnlich, die Solomon
et al. beschrieben haben,!'Y die eine ausfiihrliche Spektral-
und theoretische Analyse von [(Hedta)Fe(u-O)Fe(Hedta)]*~
(H,edta = Ethylendiamintetraessigsdure) durchfiihrten, ei-
nem u-Oxo-Komplex, der zuerst von Gray et al. untersucht
wurde.™! Die Banden werden Ligand —Metall-Charge-
Transfer(LMCT)-Ubergingen (Oxo (p) = Fe (d)) zugeord-
net; das Auftreten mehrerer Peaks kommt von Aufspaltungen
im angeregten Zustand. Weitere Messungen an Einkristallen
von 1 bei unterschiedlichen Temperaturen werden sicherlich
iiber den Antiferromagnetismus im angeregten Zustand
AufschluB3 geben. Eine schwichere, breite Bande bei 799 nm
wird dem d—d-Ubergang °A,= *T; zugeordnet, dessen
Bande durch die niederenergetischen LMCT-Banden und
die kovalente Fe-O-Fe-Bindung an Intensitit gewinnt.'4]

Aus der Struktur von 1 im Kristall geht hervor, dafl der
verbriickende Oxoligand auf einer zweizéhligen Rotations-
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Abbildung 1. Struktur von 1 im Kiristall (Schwingungsellipsoide sind fiir
20% Aufenthaltswahrscheinlichkeit angegeben). Ausgewihlte Bindungs-
lingen [A] und -winkel []: Fe-O1 1.784(1), Fe-Olv 2.070(7), Fe-Olw
2.074(8), Fe-Ol1x 2.049(7), Fe-Oly 2.062(7), Fe-Olz 2.123(6); Fe-O1-Fe
169.6(6), O1-Fe-O1lv 101.5(3), O1-Fe-Olw 97.7(3), O1-Fe-O1x 95.9(3), O1-
Fe-Oly 94.9(3), Olv-Fe-Olw 160.4(3), Olv-Fe-Olx 85.5(3), Olv-Fe-Oly
93.1(3), Olw-Fe-Olx 88.0(3), Olw-Fe-Oly 93.1(3), Olx-Fe-Oly 168.9(2),
O1z-Fe-Olv 81.10, Olz-Fe-Olw 79.94, Ol1z-Fe-Ol1x 86.58, Olz-Fe-Oly
82.74, O1z-Fe-01 176.53; H-Briicken zwischen H,O und [18]Krone-6: Olv-
03c 2.752(9), O1v-Odc 2.90(1), O1v-O5c 2.85(1), O1x-O6c 2.710(8), Oly-
Odc 2.751(8), O1z-Olc 2.737(8); H-Briicken zwischen H,O und NO;:
O1w-Ola 2.62(1), Olx-Ola 2.58(1), O1w-O3b 2.76(1), Oly-Olb 2.67(1).

achse liegt (Abbildung 1). Die Eisenzentren sind oktraedrisch
von fiinf Wassermolekiilen (O,,) und dem verbriickenden
Oxoliganden umgeben. Die u-O-Fe- und O,-Fe-Abstinde
stehen mit 1.784(1) bzw. 2.049(7) -2.123(6) A im Einklang mit
den Mittelwerten von 1.79(6) (aus einem Bereich von 1.73 -
1.82 A) und 2.09(7) A, die man fiir solche Bindungslingen in
oxo-verbriickten Eisen(ii1)-Komplexen bei Raumtemperatur
findet.'”! DaB der axiale O,-Fe-Abstand mit 2.123(6) A
geringfiigig grofler ist als die dquatorialen O,-Fe-Abstédnde
(mit durchschnittlich 2.064 A) und daB die #quatorialen
Wassermolekiile vom Oxoliganden abgewandt sind (mit
einem durchschnittlichen Wert des O-Fe-O,-Winkels von
97.5°), deutet auf den trans-Effekt des Oxoliganden hin. Der
Fe-O-Fe-Winkel von 169.6(6)° liegt in dem fiir dhnliche
Komplexe iiblichen Bereich, der sich zwischen 140 und 180°,
im allgemeinen aber zwischen 170 und 180° bewegt.['”) Eine
ausgepriagte H-Briickenbildung trédgt in der Struktur von 1
(siehe unten) vermutlich dazu bei, daB der Fe-O-Fe-Kern
nicht linear ist. Der Fe-Fe-Abstand ist mit 3.552(2) A typisch
fir Komplexe mit einfach verbriickten Fe-O-Fe-Kernen, fiir
die man iiblicherweise Werte im Bereich von 3.4-3.6 A
findet,> 7! wobei die groBeren Werte mit Fe-O-Fe-Winkeln
einhergehen, die einer linearen Anordnung entsprechen oder
ihr sehr nahekommen. 7!

Das [(H,0)sFe(u-O)Fe(OH,)s]*-Kation wird durch die
Bildung von H-Briicken zwischen der zweiten Koordinations-
sphire und den [18]Krone-6-Molekiilen stabilisiert (Abbil-
dung 1). AuBerdem liegen H-Briicken zwischen den Wasser-
liganden (der Komplex kristallisiert ohne Kristallwasser)
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und den Nitrat-Gegenionen vor. Der [(H,O)sFe(u-O)Fe-
(OH,)s]**-Kern bildet H-Briicken zu den O-Atomen der
Nitrat-Ionen. An jedem der FEisenzentren verbriickt eine
Nitratgruppe dquatorial angeordnete Wassermolekiile. An-
dere Nitrat-Anionen bilden H-Briicken zu direkt benachbar-
ten [(H,0)sFe(u-O)Fe(OH,)s]*"-Kationen und verkniipfen
sie so zu einem Polymer mit zickzackformiger Anordnung.
Die Kronenethermolekiile gehen H-Briicken mit den tibrigen
Wassermolekiilen von [(H,O)sFe(u-O)Fe(OH,)s]** ein, und
zwar jedes Kronenethermolekiil mit zwei Wassermolekiilen
an einem Fe-Zentrum und mit einem Wassermolekiil am
anderen nach Art eines Ohrenschiitzers. Durch diese H-Briik-
ken zu Wasserliganden an beiden Fe'-Zentren stabilisiert der
[18]Krone-6-Makrocyclus die Fe-O-Fe-Einheit hinreichend,
so daB die bis dahin nicht gegliickte Isolierung des
[(H,0)sFe(u-O)Fe(OH,)s]* -Ions (im Festkorper) moglich
wurde. Es ist bemerkenswert, da3 die Oxobriicke nicht an
H-Briicken beteiligt ist und dafl der Kronenether keine
intermolekularen H-Briicken bildet, im Unterschied zum
Kronenetheraddukt eines zweikernigen Cr''-Komplexes.['!
Die Daten fiir die magnetische Suszeptibilitit von 1
(Abbildung 2) sind typisch fiir Fe'-O-Fe-Komplexe. 18]
Sie lassen sich sehr gut an das Heisenberg-Austauschmodell
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Abbildung 2. Temperaturabhéngigkeit der magnetischen Suszeptibilitit
(o) und des magnetische Moments (0) pro Fe-Atom fiir 1. Die durch-
gezogenen Linien entsprechen der besten Anpassung bei vorgegebenem
g=2.00 mit /J=—110cm™! und 04% Monomer bei R=3.1%. Die
insgesamt beste Anpassung erhielt man mit g=1.85, /J=—99 cm~' und
0.4% Monomer bei R=0.7% (R=S(]|Xops|—|Xearc|)T/SXopsT). Der
niedrige Wert von g gibt wahrscheinlich den aus der leichten Verunreini-
gung mit [18]Krone-6 resultierenden Fehler wieder.

(=27JS,-8,) fiir zwei Zentren mit S=5/2 anpassen. Die
Parameter aus der besten Anpassung sind J=—110cm™!
und 0.4 % Monomer bei einem vorgegebenen Wert von g=
2.00. Weihe und Giidel™ berechneten die Abhéingigkeit vonJ
vom Fe-O-Fe-Winkel ¢ und vom durchschnittlichen Fe-O-
Abstand r nach dem ,angular-and-radial-overlap*“(AOM)-
Modell. Danach nehmen die berechneten J-Werte zu, wenn
die Werte von r und ¢ abnehmen. Unsere Werte fiir r=
1.784(1) A und ¢ =169.6(6)° passen genau zur Kurve mit
J=—100 cm™! in Abbildung 3 aus Lit. [19], was sehr gut mit
dem gefundenen J-Wert iibereinstimmt. Das Modell kann
also J-Werte fiir neue Fe-O-Fe-Komplexe wie 1 vorhersagen.
Es berticksichtigt allerdings nicht die Beitrdge endstdndiger
Liganden, und man fand fiir die u-Oxogruppe AOM-Para-
meter im Verhiltnis e,:ep;:e,~2.5:1:1. Das friihere ,,distan-
ce-only“-Modell von Gorun und Lippard fiihrt zu einem J-
Wert von — 135 cm™!, man wei3 jedoch, daB sich dieses Modell
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nicht gut auf einfach verbriickte Fe-O-Fe-Spezies anwenden
14Bt.2) Wenn man einen Parameter 6 fiir die Wechselwirkung
zwischen den zweikernigen Einheiten in den 7— 0-Term der
Suszeptibilititsgleichung einfiihrt, erhédlt man keine wesent-
liche Anderung der Anpassung der vorliegenden magneti-
schen Daten, was damit iibereinstimmt, dafl es im Kristall
keine Moglichkeiten zum intermolekularen Austausch iiber
H-Briicken gibt.

Experimentelles

1: Fe(NO;);-9H,0 (0.15g, 0.38mmol) und [18]Krone-6 (0.10¢g,
0.38 mmol) wurden in H,O (5mL) gelost. Das Wasser lieB man bei
Raumtemperatur verdunsten und erhielt so grof3e, orangefarbene Kristalle
von 1. C,H,N-Analyse: ber. fiir C,;HO035N,Fe,: C26.6, H 6.3, N 5.2; gef.: C
26.8, H 6.9, N 6.1; IR (KBr-PreBling): 7#=3391 (vsbr.), 2899 (m), 1638 (s),
1384 (vs), 1285 (w), 1248 (w), 1111 (s), 1032 (w), 964 (s), 861 (w), 840 (s),
432 (m), 261 cm™! (m); ausgewihlte Raman-Banden (fiir den Kristall): 7=
2958 (m), 2919 (m), 1462 (w), 1274 (w), 1074 (w), 1035 (vs), 867 (m),
282 cm™! (m).
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Ein Nicht-Him-Eisenkomplex als Katalysator
fiir die cis-Dihydroxylierung von Olefinen:
ein funktionelles Modell fiir
Rieske-Dioxygenasen**

Kui Chen und Lawrence Que, Jr.*

In memoriam Sir Derek H. R. Barton

Der erste Schritt beim biologischen Abbau aromatischer
Kohlenwasserstoffe und verwandter Umweltschadstoffe wird
von den Rieske-Dioxygenasen katalysiert, einer Enzymfami-
lie bakteriellen Ursprungs.['! Diese Enzyme katalysieren die
NADH-vermittelte, enantiospezifische cis-Dihydroxylierung
an Doppelbindungen von Arenen und Alkenen; beide
O-Atome im gebildeten cis-Diol stammen dabei aus moleku-
larem Sauerstoff.'¥ Die Kristallstrukturanalyse der Naph-
thalin-1,2-Dioxygenase ergab im aktiven Zentrum ein ein-
kerniges Nicht-Him-Fe™-Zentrum in unmittelbarer Nihe zu
einer Rieske-Fe,S,-Finheit.’] An dieses einkernige Fe!-Zen-
trum sind zwei Histidinreste und eine zweizéhnige Aspartat-
gruppe koordiniert, zwei cis-Positionen sind frei fiir exogene
Liganden (A, Abbildung 1). Analog zum Cytochrom-P450-
Mechanismusl® hat man vorgeschlagen, daB hier O, an das
Fell-Zentrum bindet, das vom Rieske-Cluster ein Elektron
aufnimmt, und so eine fiir die Substratoxidation verant-
wortliche Fe'-Peroxoverbindung entsteht.l> » 8l Bisher lieBen
sich allein mit OsO, und verwandten hoherwertigen Verbin-
dungen mit cis-Dioxogruppen cis-Dihydroxylierungen an
Olefinen durchfithren.”) Darum suchten wir unter den bio-
mimetischen Eisenkomplexen nach einem Modell fiir den
vorgeschlagenen Enzymmechanismus. Bis jetzt gelang aber
mit keinem der Eisenkomplexe in Kombination mit O, oder
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