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Zuschriften

M=Na,n=6;M=Cs,n=8; (L")’ =N[(CH,),0];}, die aus
Eisen(I1I)-chlorid und Triethanolamin entstehen.!'! Dagegen
erhielten wir mit a-Methylen-N-substituierten Diethanol-
aminen sechsgliedrige  Eisencoronanden  [Feqs(L?),Clq]
{(L** =RCH,-N[(CH,),07],},”) gemischtvalente Mangan-
coronate [NEt,]{Mn"c[Mn";Mn"(L?),Cl,]},"! heteronucle-
are Bisenmangancoronate [PPh,]{Fe™c[Fe™,Mn",(L*)Cl]}
{(L*)* =Bn-N[(CH,),0 ) und ,Eisensterne“ {Fe[Fe-
(L®),]5} {(L?)* =Me-N[(CH,),07],}.”) Diese mehrkernigen
Komplexe fanden grofles Interesse wegen ihrer ungewohnli-
chen Strukturen und Eigenschaften — wie z. B. magnetische
Kiihlung'® und Einzelmolekiilmagnetismus!”! — sowie ihrer
mehrstufigen Einelektronredoxreaktionen.®* Diese bemer-
kenswerten Befunde veranlassten uns, das Verhalten o-ver-
zweigter Diethanolamine bei der Bildung supramolekularer
gemischtvalenter Eisenkomplexe zu untersuchen.

Hier beschreiben wir die Synthese zweier neuartiger ge-
mischtvalenter achtkerniger Eisendefekthexacuban-Komple-
xe und eines (CaCl)-iiberdachten, neunkernigen raumzen-
trierten Eisen(III)-Sechsflichners ausgehend von a-ver-
zweigtem tBu-N-Diethanolamin (H,L*) anstelle von a-Me-
thylen-N-substituierten Diethanolaminen. Bisher gibt es zwar
einige Berichte iiber Komplexe mit Defektbiscuban-Geriist,®!
aber nur wenige iiber verwandte komplexere Systeme.”) Die
Entwicklung von Methoden zur Synthese derartiger Spezies
ist von grofem Interesse, da solche Systeme mogliche An-
wendungen in verschiedensten Bereichen wie der bioanor-
ganischen Chemie, der Magnetochemie, den Materialwis-
senschaften und der Festkorperphysik finden.®%

Die gemischtvalenten achtkernigen Defekthexacubane
[Fe",Fe™,(L*),Cl,0,] (1) und [Fe",Fe™(L*,Cl;0,] (2) ent-
stehen durch Selbstorganisation aus dreizihnigem H,L?, Ge-
mischen aus Eisen(II)- und Eisen(III)-chlorid (Fe'/Fe™ 1:1
fiir 1; Fe'/Fe™ 1:3 fiir 2) sowie Caesiumcarbonat in Aceto-
nitril (Schema 1). Nach Umkristallisieren aus CH,Cl,/Et,O
wurden 1 und 2 in 58 bzw. 65 % Ausbeute in Form von sehr
luftempfindlichen griinen bzw. gelb-griinen mikrokristallinen
Produkten isoliert. Demgegeniiber erhielten wir bei der
Umsetzung von H,L* mit Eisen(III)-chlorid und Calciumhy-
drid in THF den neuartigen (CaCl)-iiberdachten raumzen-
trierten  Eisen(III)-Sechsflichner ~ Nas[Fe'y(L?)sCL,O-
(CaCl),] (3) in 70% Ausbeute.

Die Molekiilstruktur von 1 wurde durch eine Tieftempe-
ratur-Rontgeneinkristallstrukturanalyse bestimmt (Abbil-

Cs,CO Luft
2 3
(Fe',Fe' J(L3)6Cl,0,0 ——
4 FeCly + 4 H,0
4 FeCly, MeCN 1
| CH,Cl,
N Cs,CO
n J/ \L —+—22 s [FelFey(L9)eCle0,] =
2 FeCl, -4 H,0 CaH,
HO OH 2% Mg 2
3 6 FeCI3, MeCN
HoL
n=6fir1, 2
ofrs L2 Na,[Fe'' (L3),Cl,04(CaCl),]
3 9 8~'4~6 2
9 FeCl,
3 NaCl, THF 3

Schema 1. Synthese der Komplexe 1, 2 und 3.
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dung 1)."! Der Komplex 1 kristallisiert in der achiralen
Raumgruppe C2/c und liegt im Kristall als ein kompaktes
Defekthexacuban vor; damit ist er der erste Komplex dieser

Abbildung 1. Kompaktes Defekthexacuban 1. Oben: Stereodarstellung;
unten: Geriiststruktur mit Nummerierung der Eisenionen. Fe' silber,
Fe" gold, N blau, O rot, Cl griin; die gemeinsamen Flachen der De-
fektcubane [Fe;O,] sind hervorgehoben.

Art.'" Eines der Strukturmerkmale von 1 ist die kristallo-
graphisch bedingte Inversionssymmetrie (Molekiilsymmetrie,
C). Die sechs dreizdhnigen Liganden (L*)*~ gehen zwei un-
terschiedliche Arten von Bindungen ein: vier tritope und zwei
tetratope.

Es existieren vier unterschiedliche Paare von Eisenzen-
tren, wobei zwei Paare von Eisen(II)-Ionen fiinffach koordi-
niert und zwei Paare von Eisen(III)-Ionen sechsfach koordi-
niert sind. Die vier peripheren Eisen(II)-Ionen (Fel/Fel’,
Fe3/Fe3’) befinden sich in einer pseudo-trigonal-bipyrami-
dalen Umgebung. Fel und Fel’ koordinieren an einen Stick-
stoff- und zwei [,-O~-Donoren eines Liganden sowie an einen
Ethanolat-pu;-O~-Donor eines benachbarten Liganden und an
einen Chloroliganden, widhrend Fe3 und Fe3' von einem
Stickstoff- und zwei u,-O~-Donoren desselben Liganden, von
einem p,-O*"-Donor und einem Chloroliganden umgeben
sind. Im Unterschied dazu haben die beiden Paare der zen-
tralen Eisen(IIT)-Ionen (Fe2/Fe2’, Fe4/Fed') eine pseudo-ok-
taedrische Koordinationsumgebung. Das Ionenpaar Fe2/Fe2’
ist von drei p,-O~-Donoren sowie einem p;-O~ -, einem -
O*- und einem Stickstoffdonor koordiniert. Das verblei-
bende Ionenpaar Fe4/Fe4’ ist von drei p,-O -, einem 3-O -
und zwei p,-O* -Ionen koordiniert.

In 1 sind sechs [Fe;O,]-Cubanfragmente kreuzférmig an-
geordnet. Die beiden zentralen Defektcubaneinheiten haben
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eine Fldche gemeinsam, und jeder dieser zentralen Bausteine
hat zwei Fldchen mit zwei peripheren Cubanfragmenten ge-
meinsam. Der mittlere Fe-O-Abstand in der Peripherie ist
geringfiigig groBer (2.08 A) als im Zentrum (1.98 A). Die
Stickstoffatome und die Chloroliganden sind nicht am
Aufbau des kompakten Defekthexacuban-Geriistes beteiligt,
sondern dienen ausschlieflich zur Abséttigung der Koordi-
nationssphére der Eisenionen.

Das Cyclovoltammogramm von 1 (Abbildung 2, oben,
rote Kurve) weist bei E;, =42, 429, 599 und 816 mV gegen
eine Normalwasserstoffreferenzelektrode vier quasireversi-
ble Wellen auf, die den aufeinander folgenden FEinelektro-
nenoxidationsschritten (AE=95-110mV; E,—E ,~90-
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Abbildung 2. Oben: Cyclovoltammogramm von 1 (rot) und 2 (blau) in
CH,Cl, (0.1 m Bu,;NPFg, T=20°C, Scan-Geschwindigkeit 100 mVs™).
Mitte: MoRbauer-Spektrum von 1, T=77 K (Experiment: schwarze
Punkte; Simulation: schwarze Kurve; peripheres Fe': tiirkis und hell-
griin; zentrales Fe"': magenta und orange). Unten: MoRbauer-Spek-
trum von 2, T=77 K (Experiment: schwarze Punkte; Simulation:
schwarze Kurve; peripheres Fe'': hellgriin; zentrales Fe'': magenta,
orange und blau). T, =relative Transmission.
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95mV) der vier Fe-Ionen zugeordnet werden. Die erste
Redoxwelle ist von den verbleibenden drei Wellen deutlich
abgetrennt, wobei der geringe positive E,,-Wert die ausge-
priagte Neigung von 1 zur Oxidation belegt. Alle vier Re-
doxprozesse sind diffusionskontrolliert (Spitzenstrom linear
proportional zur Quadratwurzel der Scan-Geschwindigkeit)
und waren iiber mehrere aufeinander folgende Zyklen voll-
standig reversibel. Dagegen war im negativen Potentialbe-
reich bis —1.2 V keine Redoxwelle zu beobachten, was darauf
hindeutet, dass in diesem Bereich keine weitere Fe'-Re-
duktion stattfindet.

Das MoBbauer-Spektrum von 1 (Abbildung 2, Mitte) bei
77 K und B =0 T weist vier Quadrupoldubletts mit einer re-
lativen Intensitdt von 1:1:1:1 auf und zeigt somit vier Paare
unterschiedlicher Eisenionen an. Die beiden Quadrupoldu-
bletts mit groBerer Quadrupolaufspaltung (tiirkis: Quadru-
polaufspaltung AE, =2.55 mms™, Isomerieverschiebung 6 =
1.09 mms™, Linienbreite I'=0.37 mms™; grin: AE,=
2.84mms !, 6=1.10mms!, '=0.36 mms ') gehoren zu je
einem Paar High-Spin-Fe" (S =2); die anderen beiden Qua-
drupoldubletts (magenta: AEo=0.54 mms™, o=
0.51 mms™', '=0.31 mms; orange: AE,=0.89 mms™, 6 =
0.51 mms™', I'=0.31 mms™') sind je einem Paar High-Spin-
Fe' (S =5/2) zuzuordnen. Die relative Intensitit jedes Paares
von Fe" und Fe™ betrigt 25%. Die beobachteten Isomerie-
verschiebungen der Fe"-Paare von 1 sind betrichtlich gerin-
ger als in der Literatur fiir sechsfach koordiniertes Fe"" an-
gegeben ist!" und liegen nahe bei den fiir fiinffach koordi-
niertes Fe' angegebenen Werten."¥ Demzufolge handelt es
sich in 1 bei allen vier fiinffach koordinierten Ionen in der
Peripherie um Fe™.

Die Struktur von 2 wurde ebenfalls durch Tieftemperatur-
Rontgeneinkristallstrukturanalyse ermittelt (Abbildung 3).1)
Demnach nimmt 2 im Kristall ein lineares achtkerniges De-

Abbildung 3. Lineares Defekthexacuban 2. Oben: Stereodarstellung;
unten: Geriiststruktur mit Nummerierung der Eisenionen. Fe' silber,
Fe" gold, N blau, O rot, Cl griin; die gemeinsamen Flachen der De-
fektcubane [Fe;O,] sind hervorgehoben.
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fekthexacubangeriist ein. Das Molekiil 2 liegt auf einem In-
versionszentrum der Raumgruppe P2,/n und weist eine kris-
tallographisch bedingte Ci-Molekiilsymmetrie auf. Es ist der
erste Eisenkomplex dieses Typs."” In Analogie zu 1 gehen in
2 die sechs dreizihnigen Liganden (L*)*~ ebenfalls zwei Arten
von Bindungen ein: vier tritope und zwei tetratope. Von den
vier spezifischen Paaren von Metallzentren ist ein Paar von
Eisen(I)-Ionen fiinffach koordiniert, wihrend die drei Paare
von Eisen(III)-Tonen sechsfach koordiniert sind. Die beiden
peripheren Eisen(II)-Tonen (Fe2/Fe2’) befinden sich in einer
pseudo-trigonal-bipyramidalen Umgebung und sind an zwei
Ethanolat-pu,-O™-Donoren, einen Ethanolat-p;-O~-Donor,
einen N-Donor und einen Chloroliganden gebunden. Im
Unterschied dazu haben die drei Paare von Eisen(III)-Ionen
(Fel/Fel’, Fe3/Fe3', Fed/Fed') eine pseudo-oktaedrische Ko-
ordinationsumgebung. Das Eisenpaar Fel/Fel’ ist von drei
Ethanolat-u,-O™-Donoren, einem Ethanolat-p;-O™-Donor,
einem p,-O?"-Ion und einem N-Donor koordiniert. Das Fe3/
Fe3'-Paar ist von zwei Ethanolat-p,-O -Donoren, einem
Ethanolat-p;-O~-Donor, einem p,-O* -Ion, einem N-Donor
und einem Chloroliganden und das Paar Fe4/Fe4’ von drei
Ethanolat-p,-O~-Donoren, zwei u,-O’-Ionen und einem
Chloroliganden koordiniert.

Der Rumpf von 2 besteht aus einer Kette von sechs
zickzackformig angeordneten [Fe;0,]-Defektcubanfragmen-
ten. Die vier mittleren Defektcubane haben jeweils zwei
Flichen gemeinsam und die verbleibenden zwei dufleren
Defektcubane jeweils nur eine. Wie in 1 sind auch in 2 die
Stickstoffdonoren und Chloroliganden nicht am Aufbau des
linearen Defekthexacubangeriistes beteiligt und dienen aus-
schlieBlich dazu, die Koordinationssphiare der Eisenionen
abzusittigen.

Das Cyclovoltammogramm von 2 (Abbildung 2, oben,
blaue Kurve) weist bei E;, =374 und 549 mV gegen eine
Normalwasserstoffreferenzelektrode zwei quasireversible
Wellen auf, die jeweils auf einen Einelektrontransferprozess
(AE~100 mV; E,—E,,~90mV) zuriickzufiihren sind und
zwei reversiblen Oxidationsschritten zweier Fe-Redox-
paare entsprechen. Zusétzlich treten bei negativem Potential
bei E;,=-362 und —526 mV (AE~285-300mV) zwei
deutliche quasireversible Einelektronwellen auf, die den
Ubergiingen 2”~! bzw. 277? zugeordnet werden konnen (in
Abbildung 2, oben nicht gezeigt).

Das Mo6Bbauer-Spektrum von 2 (Abbildung 2, unten) bei
77K und B=0T zeigt vier Quadrupoldubletts mit einer re-
lativen Intensitdt von 1:1:1:1, die von vier Paaren unter-
schiedlicher Eisenionen stammen. Eines der Quadrupoldu-
bletts (grin: AEy=2.70mms~', 0=104mms~', I'=
0.47 mms ') ist den peripheren High-Spin-Fe'-Ionen (S =2)
zuzuordnen. Die verbleibenden drei Quadrupoldubletts
(magenta:  AE,=0.63mms™', 6=050mms™', I'=
0.32 mms™; orange: AE,=1.07 mms™, 6 =0.47 mms™', I'=
0.32mms™; blau: AEg=141mms!, §=047 mms™', I'=
0.32 mms™") gehéren zu den High-Spin-Fe™-Ionen (S = 5/2).
Die relative Intensitit jedes Paares von Fe und Fe™ betrigt
25%. In 2 sind die beiden peripheren fiinffach koordinierten
Ionen den Fe'-lonen zuzuordnen.

Der Komplex 1 kann durch kontrollierte Oxidation in 2
umgewandelt werden. Bei dreitdgigem Einwirken einer
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dquimolaren Menge Luft auf eine Losung von 1 in CH,Cl,
entsteht 2 in moderater Ausbeute.'?! Umgekehrt gelingt die
Reduktion von 2 zu 1 mit einem Uberschuss an Calciumhy-
drid.

Setzt man Bu-N-Diethanolamin (H,L*) anstatt mit Cae-
siumcarbonat (wie fiir 1 und 2) mit Calciumhydrid und an-
schlieBend mit Eisen(IIT)-chlorid um, so entsteht der neuar-
tige Heterometallkomplex Na;[Fe™,(L?);Cl,04(CaCl),] (3)
(Schema 1).""! Die Molekiilstruktur von 3 wurde durch eine
Tieftemperatur-Rontgeneinkristallstrukturanalyse bestimmt
(Abbildung 4).M® Der Komplex 3 kristallisiert in der achiralen
Raumgruppe P1, mit beiden Enantiomeren in der Elemen-
tarzelle, und weist vier pseudo-oktaedrisch und vier pseudo-
tetragonal pyramidal koordinierte homochirale Eisenzentren
auf." Eines der charakteristischen Strukturmerkmale von 3

-4 =2 0 2 4
v/ mms"' —

Abbildung 4. (CaCl)-uberdachter raumzentrierter Eisen(lIIl)-Sechsflach-
ner 3. Oben: Stereodarstellung (Fe gold, Ca purpur, N blau, O rot, Cl
griin); Mitte links: Geruststruktur in Draufsicht mit Nummerierung
der Eisenionen; Mitte rechts: Seitenansicht (Fe gold, p,-O™ rot, p,-O*~
griin, u3-O>" grau; Ca, Cl, N, C und H der Ubersicht wegen nicht ge-
zeigt); unten: MéRbauer-Spektrum von 3, T=77 K (Experiment:
schwarze Punkte; Simulation: schwarze Kurve; vierfach koordiniertes
Fe"': blau, finffach koordiniertes Fe"': orange, sechsfach koordiniertes
Fe'': magenta).
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ist seine gut angendherte nichtkristallographische D,-Sym-
metrie. Vier der acht potenziell dreizihnigen Liganden (L*)*
fungieren als solche, die vier verbleibenden als zweizdhnige
Liganden. Im letzteren Falle geht der Stickstoff von (L*)*
keine Koordination ein, was fiir Diethanolaminliganden bis-
lang offenbar nicht bekannt war.”7"!

Alle acht Liganden sind tritop und verkniipfen jeweils
zwei Eisenzentren und ein Calciumion. Es gibt zwei Gruppen
von jeweils vier dquivalenten Eisenzentren (Fel/Fel’, Fela/
Fela' und Fe2/Fe2, Fe2a/Fe2a’).””! Die Tonen Fel/Fel’ und
Fela/Fela’ haben eine pseudo-oktaedrische Umgebung und
sind von vier Ethanolat-y,-O~-Donoren, einem ;-O*-Ion
und einem Chloroliganden koordiniert. Die Ionen Fe2/Fe2’
und Fe2a/Fe2a’ verfiigen iiber eine pseudo-tetragonal pyra-
midale Umgebung und sind von zwei Ethanolat-p,-O™-Do-
noren, einem p;-O®"-lon, einem p,-O*-Ion und einem
Stickstoffdonor koordiniert. Das zentrale Eisen(IIT)-Ion ist
tetraedrisch von vier u;-O® -Ionen koordiniert. Die tetrago-
nal-pyramidale Koordinationssphdre an den beiden Calci-
umionen besteht aus vier Ethanolat-p,-O -Donoren und
einem Chloroliganden.

Bemerkenswert ist, dass die Eisenionen in 3 drei Arten
von Koordination eingehen, darunter die relativ seltene te-
traedrische Koordination von Eisen(III). Acht Eisenionen
befinden sich in den Ecken eines fiktiven Sechsflichners.”!
Zwei zueinander orthogonal angeordnete Rechtecke sind
tiber ihre Ecken durch vier Ethanolat-p,-O™-Donoren, zwei
p-O?"-Donoren und iiber das zentrale Fe-Ion durch vier ;-
O*-Donoren verkniipft. Das gesamte Geriist wird durch die
beiden (CaCl)-Kappen fixiert.

Die Verbindung 3 zeigt bei positiven Potentialen keine
Redoxwellen. Bei E,,=-335 und —532mV gegen eine
Normalwasserstoffreferenzelektrode (AE =285 bzw.
295 mV) treten aber zwei quasireversible Einelektronwellen
auf, die den Redoxpaaren 3”~' und 3772 zuzuordnen sind
(nicht abgebildet).

Im MoBbauer-Spektrum von 3 (Abbildung 4) bei 77 K
und B=0T erkennt man fiir die neun Fe'"-Ionen drei Qua-
drupoldubletts mit einer relativen Intensitidt von 4:4:1. Das
Dublett mit AEo=1.50mms™, 6=040mms' und I'=
0.32 mms ! gehort zu den vier fiinffach koordinierten High-
Spin-Fe"-Spezies (S=5/2) (relative Intensitidt 44.4(3) %),
wihrend das Dublett mit AE=0.51 mms ™, 6 =0.47 mms™"
und I'=0.40 mms' den vier sechsfach koordinierten High-
Spin-Fe™-Ionen (relative Intensitit 44.4(3)%) zuzuordnen
ist. Das Quadrupoldublett mit AEy,=0.95 mms~!, 6=
0.41 mms™"' und I'=0.27 mms~' gehort zu dem zentralen te-
traedrisch koordinierten High-Spin-Fe'-Ion (relative Inten-
sitdt 11.1(3) %).

Zusammengefasst reagiert a-verzweigtes tBu-N-Dietha-
nolamin mit einem Gemisch von Eisen(II)- und Eisen(III)-
Salzen glatt zu den gemischtvalenten achtkernigen Eisende-
fekthexacubanen 1 und 2 sowie zu dem (CaCl)-iiberdachten
neunkernigen homovalenten raumzentrierten Eisen(III)-
Sechsfldchner 3. Die Komplexe 1 und 2 lassen sich durch
kontrollierte Oxidation und Reduktion ineinander umwan-
deln. Die Strukturen der drei neuartigen Komplexe wurden
eindeutig durch Rontgeneinkristallstrukturanalyse und
MoBbauer-Spektroskopie charakterisiert. Die mehrstufigen

Angew. Chem. 2006, 118, 6017 -6022

© 2006 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Angewandte

Einelektronredoxprozesse wurden durch Cyclovoltammetrie
untersucht.
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2, Prer.=1.507 gem™3, T=100(2) K, u=1.496 mm™', F(000)=
2890, (6.42 <26 < 54.20°), Tpaxmin = 1.000/0.905, 116603 gemes-
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Zur besseren Ubersicht wurde anstelle der in den Kristalldaten
verwendeten Nummerierung, die von Fel bis Fe9 lauft, die in der
Abbildung verwendete vereinfachte Nummerierung gewéhlt.
Sechsflichner: Abgeleitet von einem orthorhombischen Di-
sphenoid (dem Tetraeder &dhnlicher Vierflichner mit unter-
schiedlich langen Kanten), das von einem Basispinacoid (zwei
parallele Ebenen) geschnitten wird.
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