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The reaction of LFeCl; (L = N,N’,N’-trimethyl-1,4,7-triazacyclononane) with Na,SO,,
Na,SO3/NaCiO,, and Na,SeO3/NaClO, in aqueous solution affords the binuclear oxo bridged
complexes [L,Fe,(u4-O)(u-SO,),]-3H,O (1), [L,Fes(u-O)(u-SO;),]-5/3NaClO,- (H,0)s4 (2).
[L,Fe,(u-O)(u-SeO5),](NaClO,), -s- 5H>O (3). The reaction of LFeCl; in dry methanol with
Na,SO, yields yellow crystals of [L,Fe,(«-SO,);]-2 H,O (4). The crystal structures of 1 and 2 have
been determined by X-ray crystallography. Crystals of 1, 2, and 3 consist of neutral, binuclear
wu-oxo bridged diiron(III) complexes which contain two additional O,O’-coordinated sulfato,
sulfito, and selenito bridging ligands, respectively. The high spin ferric ions in 1, 2, and 3 are
strongly intramolecularly antiferromagnetically spin exchange coupled with J values of —97(1).
—104(2), and —104(2) ecm™' (H = —21JS,-S,, S, = S, = 5/2), respectively. 4 contains three
u-sulfato bridges between two Fe ions. Only a very weak antiferromagnetic coupling has been
detected (J = —5.5(5) cm™"). Complex 1 serves as a model compound for the diiron(I1I) complex

of the sulfate treated, oxidized form of the biomolecule uteroferrin.

Violette, saure Phosphatasen der Sadugetiere sind
eisenhaltige Metalloproteine, die die Hydrolyse von
Phosphatestern katalysieren [1—3]. Das aktive Zen-
trum besteht aus einem zweikernigen Eisenkomplex
mit einem [Fe—O-—Fe]-Strukturelement. In der
rosafarbenen, aktiven Form liegt ein gemischtvalen-
ter Fe'Fe'-Komplex vor, der in Gegenwart von
tetraedrischen Oxoanionen wie HPO,>~, HAsO,*~,
MoO,*~ oder SO,*~ und (méglicherweise) Sauerstoff
zur katalytisch inaktiven, violetten Fe,"-Form oxi-
diert wird [4—8]. Die Oxoanionen werden dabei an
die FeIonen koordiniert. Aus EXAFS-Spektren
dieser oxidierten, phosphathaltigen Formen wurden
Abstiinde Fe---Fe von 3,0-3.2 A und Fe---P von
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3,1-3.2 A bestimmt [9]. Beide Abstinde sind in gu-
ter Ubereinstimmung mit dreifach verbriickten Mo-
dellkomplexen des Eisen(III) vom Typ A [10, 11].
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In Komplexen des Typs B, die drei u-Arsenato-
[11] oder drei u-Chromato-Briicken [12] enthalten,
betrigt der Fe---Fe-Abstand = 4,5 A, so daf dieser
Typ fiir die Struktur des aktiven Zentrums in den
Biomolekiilen ausgeschlossen werden kann.
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Die Existenz der [Fe'—O-—Fe'"']-Einheit in der
oxidierten, phosphathaltigen Form des Biomolekiils
wird als gesichert angenommen, weil eine starke
antiferromagnetische Kopplung der beiden high spin
Fe'-Ionen nachgewiesen wurde (—J > 150 cm™')
[13].

Nachdem wir kiirzlich iber niedermolekulare,
zweikernige u-Phosphato-, u-Arsenato- und u-Chro-
mato-Modellkomplexe des Eisen(III) berichtet ha-
ben [11], stellen wir hier die analogen u-Sulfato-,
u-Sulfito- und u-Selenito-Komplexe vor. Anatanaitis
und Aisen haben ndmlich berichtet [6], daB auch
Sulfationen in der aktiven, rosafarbenen Form des
Enzyms an das aktive Zentrum koordiniert werden.
Uber zweikernige u-Sulfato-, u-Sulfito- und u-Sele-
nito-Komplexe des Typs A oder B ist unseres Wis-
sens noch nicht berichtet worden.

1. Darstellung und Eigenschaften der Komplexe

Beider Hydrolyse von LFeCl; (L = N,N’ N"-Trime-
thyl-1,4,7-triazacyclononan) in einer 10-proz. wiB-
rigen Losung von Natriumsulfat entstehen nach2—-3 d
griine Kristalle von [L,Fe,(u-O)(u-SOy),]-3H,0 1.
Im IR-Spektrum ist deutlich zu erkennen, daf} die
beiden Sulfationen zweizdhnig koordiniert sind; die
Tg-Symmetrie des unkoordinierten SO~ ist in 1 auf
C,, erniedrigt. Es werden vier v(S—0O)-Streckschwin-
gungen bei 1200, 1120, 1000 und 990 cm™' beob-
achtet.

Die analoge Umsetzung von LFeCl; mit Natrium-
sulfit in walriger Losung fithrte nach Zugabe von
NaClO, zur Kristallisation von braun-schwarzen
Kristallen von
[LyFes(u-O)(u-SOs),] - 5/3NaClO, - (H,0)347; 2. Das
IR-Spektrum dieser Substanz zeigt drei starke
v(S—0)-Schwingungen bei 1010, 940 und 850 cm ™',
die der »(S=0)- und den beiden IR-aktiven v(S—O)-
Valenzschwingungen von O,O’-koordiniertem SO;>~
zugeordnet werden. Die v,(Fe—O—Fe)-Valenz-
schwingung wurde bei 780 cm™! beobachtet.

Wurde die obige Umsetzung mit Na,SeO;-5H,O
anstelle von Natriumsulfit durchgefiihrt, so kristalli-
sierten griine Kristalle von
[L,Fes(u-O)(u-SeOs),](NaClOy), 75- SH,O 3 aus. Im
IR-Spektrum wurden Banden bei 840 (m), 800 (sh, m)
und 750 (s) cm™! beobachtet, die den iiber O,0O’-ver-
briickten SeO+*"-Liganden zugeordnet
konnen.

werden

Die Umsetzung von LFeCl; in wasserfreiem Me-
thanol mit Na,SO, fiihrt zu einer klaren, gelben Lo6-
sung, aus der innerhalb von 12 h gelbe Kristalle von
[L,Fes(u-SOy4)3]-2H,O 4 ausfallen. Aus dem IR-
Spektrum 148t sich klar erkennen, dafl O,O’-ver-
briickte, zweizdahnig koordinierte Sulfatgruppen mit
lokaler C,,-Symmetrie vorliegen. Es werden vier
v(S—0)-Valenzschwingungen bei 1250 (m),
1120 (s), 1090 (s), 1000 (s) beobachtet.

In Abb. 1 werden die Elektronenspektren von 1
und 4 gezeigt, die typisch sind fiir Komplexe des
Typs A und B. Auffillig ist der Bandenreichtum der
Komplexe mit [Fe—O—Fe]-Einheit und zwei weite-
ren Oxoanionenbriicken, wihrend Komplexe mit
drei derartigen Briicken (also ohne u-Oxobriicke) im
sichtbaren Bereich keine Absorptionsmaxima zei-
gen; nur eine breite charge transfer (CT)-Bande im
nahen UV-Bereich wird beobachtet. Die Absorp-
tionsmaxima der Komplexe des Typs A im Bereich
500—12000 nm werden spin-verbotenen d—d-Uber-
giingen der high spin Fe"-Tonen zugeordnet. Die be-
achtliche Intensitdt dieser Banden wird durch die
starke antiferromagnetische Kopplung der beiden
Fe"Tonen im Zweikernkomplex erreicht. Dieser
Effekt wurde kiirzlich von McCarthy und Giidel
eingehend diskutiert [14]. Die Maxima im Be-
reich 350—480 nm mit Absorptionskoeffizienten
> 10> M~! cm™! wurden urspriinglich sog. ..simul-
taneous pair excitation“-Banden zugeordnet [15].
Neuere Untersuchungen von Sanders-Loehr et al.
[16] zeigen jedoch, daB es sich bei diesen Absorp-
tionsbanden wahrscheinlich um CT-Banden der ge-
winkelten [Fe—O—Fe]-Einheit handelt. Diese Ban-
den wurden auch fiir das Biomolekil Hamerythrin
(oxidierte Form) beobachtet [17]. Interessanterweise
sind diese Banden in den dreifach verbriickten Kom-
plexen des Typs B nicht zu sehen; auch die (d—d)-
Uberginge sind so intensititsschwach, daB sie nicht
beobachtet wurden. Typ-B-Komplexe sind, wie wei-
ter unten gezeigt wird, nur sehr schwach antiferro-
magnetisch gekoppelt. Sie zeigen daher keine Inten-
sitdtssteigerung der spin-verbotenen (d—d)-Uber-
ginge [14].

Messungen der temperaturabhdngigen magneti-
schen Suszeptibilitdit wurden an gepulverten Proben
von 1, 2, 3 und 4 nach der Faraday-Methode im Be-
reich 4,2—300 K durchgefiihrt [18]. Abb. 2 zeigt
einen typischen Verlauf von y gegen T. Das tempe-
raturabhdngige Verhalten der Suszeptibilitdt wurde
gemdl der Theorie von Heisenberg, Dirac und Van
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Abb. 1.  Elektronenspektren von 1
250 ubo 600 (oben) und 4 (unten) in Acectonitril bei
A,lnm] 20 °C.
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Abb. 2. Temperaturabhingigkeit der magnetischen Sus-

zeptibilitdt von 1 (... experimentelle Werte, die durchge-
zogene Kurve wurde nach Gl. (1) berechnet).

Vleck fiir Spinaustauschkopplung zweier high spin
Fe“Ionen berechnet. Der Ausdruck [19] fir die
temperaturabhingige Suszeptibilitidt yy, wurde von
dem allgemeinen, isotropen Austausch-Hamilton-
operator H = —2J $;-S, mit S; = S, = 5/2 abgeleitet,

ten Werte fiir J, g und p.

In Komplexen des Typs A 1, 2 und 3 sind die Fe'"-
Ionen intramolekular stark antiferromagnetisch ge-
koppelt. Die J-Werte liegen im typischen Bereich
von —80 bis —120 cm ™', der fiir alle oxo-verbriickten
Komplexe des Eisen(II) beobachtet wird [20]. In
Komplex 4 sind dagegen die Fe-Ionen nur sehr
schwach antiferromagnetisch gekoppelt. Ganz dhn-

_ (1-p)C(2e* + 10e* + 28e'* + 60e’™ + 110°™)

M= 1736 + 56 + 76 + 96 + 11e™

liche Werte fir J wurden fir die Komplexe
[L,Fe,(u-X0,);] mit XO, = CrO}", MoO,",
HPO,*~, HAsO4*~ beobachtet [11, 12].

+4,4 p/(T—-9) (1)



1096

K. Wieghardt et al. - Bioanorganische Modellkomplexe fiir Metalloproteine des Eisen(III)

Tab. I. Elektronenspektren (UV-vis; CH;CN) und magnetische Eigenschaften der Komplexe.

Komplex A, [nm] (&, [M"' cm™!] pro Zweikern) J [em™ ') g p¢

1 665 (170), 575 (sh), 530 (250), 500 (sh), 490 (780). 450 (1000), 425 (1200), - 97(2) 1,9(1) 0,14
340 (sh), 320 (5500)

2 660 (260), 539 (sh), 505 (1100), 433 (1700), 335 (sh), 275 (sh) —104(2) 2,1(1) 0.3

3 634 (228), 536 (270), 470 (sh). 428 (1400), 361 (4200), 336 (4400), 270 (sh), —104(2) 2,07(7) 1,5
240 (17000)

4 360 (sh) (3200) - 5505) 2.1() 0.6

“H = -2J5,-S, (S, = S, = 5/2); © die g-Werte wurden aus der temperaturabhingigen Suszeptibilitdt ermittelt;

¢ Prozentgehalt einer paramagnetischen Verunreinigung mit Curie-Weiss-Verhalten.

Rontgenstrukturanalysen

Die Struktur des zweikernigen Neutralkomplexes
im Kiristall von 1 ist in Abb. 3 gezeigt; die Atom-
koordinaten sind in Tab. II, Bindungsabstdnde und
-winkel in Tab. III zusammengestellt. Zwei high spin
Eisen(III)-Ionen sind iber eine symmetrische Oxo-
bricke und zwei zweizdhnige Sulfatbriicken (Cs,-
Symmetrie) miteinander verbunden. Die oktaedri-
sche Koordinationssphiare der Eisenzentren wird
durch je einen dreizdhnigen, facial koordinierten
Aminliganden vervollstandigt. Der Neutralkomplex
besitzt die kristallographisch bedingte Lagesymme-
trie m. Diese Symmetrie ist mit den Konformationen
der drei fiinfgliedrigen Chelatringe des Amins (A44)
oder (000) nicht kompatibel. Die anisotropen ther-

0(5a)

mischen Parameter der Methylenkohlenstoffatome
sind bezeichnenderweise unrealistisch grof3 und spie-
geln nur eine Fehlordnung wider, die allerdings
durch ein Split-Atommodell nicht aufgelost werden
konnte. Dieses Fehlordnungsphdnomen wird in den
Festkorperstrukturen von Komplexen mit koordi-
nierten N,N’ ,N"-Trimethyl-1,4,7-triazacyclononan-
liganden hiufig beobachtet [11, 21].

Die [Fe—O-—Fe]-Gruppe ist gewinkelt (122,1°);
der mittlere Fe—O,,,-Abstand ist mit 1,824 A relativ
lang. Der nichtbindende Fe---Fe-Abstand von
3,191(2) A entspricht dem in anderen u-Oxo-bis-
(oxoanion)dieisen(I11)-Komplexen gefundenen. Die
beiden Fe—N-Bindungen, die sich in trans-Stellung
zu den Fe—O,,-Bindungen befinden, sind um

=

Ct2)
¥
Q

Abb. 3. Struktur des Neutralkom-
plexes in Kristallen von 1.
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Tab. II. Atomkoordinaten (x10%) und Temperaturfakto-
ren (x10°) von [L.Fe,O(SO,).]-3H.0 (1).

Atom x y Z U
Fe(1) 2021(1) 2500 1982(1) 44(1)
Fe(2) 1988(2) 2500 — 416(2) 45(1)
S(1) 3066(2) 4112(4) 763(2) 56(1)
O(1) 1455(5) 2500 786(8) 47(3)
O(2) 2826(5) 3552(5) 1667(5) 61(3)
O(3) 2780(5) 3555(5) — 135(5) 57(3)
O(4) 3946(5) 4216(7) 737(7) 83(3)
O(5) 2638(6) 5019(6) 778(7) 84(3)
N(1) 2623(8) 2500 3546(9) 50(4)
N(2) 1202(6) 1495(7) 2813(6) 59(3)
N(3) 1135(6) 3503(7) —1212(7) 57(3)
N(4)  2537(8) 2500 —1963(11) 55(5)
C(1) 2343(11) 1649(12) 4090(13) 116(7)
C(2) 1635(10) 1157(10) 3728(11) 85(6)
C(3) 441(9) 2016(12) 3049(14) 119(8)
C(4) 3520(12) 2500 3504(15) 80(8)
C(5) 953(12) 664(13) 2211(10) 123(8)
C(6) 1585(11) 3847(11)  —2129(11) 97(7)
C(7) 2281(13) 3380(14) —2498(14) 159(10)
C(8) 372(10) 2986(11)  —1438(15) 115(8)
C(9) 918(10) 4324(11) — 587(10) 90(6)
C(10) 3439(14) 2500 —1978(16) 90(9)
O(6)  4977(8) 5889(10) 883(11) 141(4)
O(7)  4395(17) 7500 770(25) 225(12)

Aquivalente isotrope U sind definiert als ein Drittel der
Spur des orthogonalisierten U;-Tensors.

0,041 A linger als die, die sich in cis-Positionen zu
den Fe—O,,,-Bindungen befinden. Es ist also der fiir
diese Komplexe ibliche strukturelle trans-Einflull
der u-Oxobriicke zu beobachten. Allerdings ist er
hier relativ schwach ausgeprégt, weil die Fe—O,,,-
Abstédnde relativ lang sind.

Die Schwefelatome sind tetraedrisch von vier Sauer-
stoffatomen umgeben. Zwei unterschiedliche S—O-
Abstinde von 1,495 A und 1,443 A (Mittelwerte)
sind typisch fiir zweizdhnige, verbriickende Koordi-
nation der SO,*"-Ionen. Holm et al. haben kiirzlich
tiber die Struktur eines u-Sulfato-dieisen(III)-Kom-
plexes berichtet [22]. Die (S—O)-Abstéinde in 1 und
diesem Komplex sind sehr dhnlich, wéhrend die
Fe—Ogo-Abstiande in 1 etwas langer sind. In Holms
Komplex sind die Fe'"-Tonen penta-, in 1 dagegen
hexa-koordiniert.

Kristalle von 2 sind aus dem zweikernigen Neutral-
komplex [L,Fe,O(SOs3),], Natriumionen, Perchlorat-
ionen und Kiristallwassermolekiilen aufgebaut.
ADDb. 4 zeigt die Struktur des Neutralkomplexes; die
Atomkoordinaten sind in Tab. IV, die Bindungsab-
stinde und -winkel in Tab. V zusammengefaf3t. Die
Struktur des zweikernigen Neutralkomplexes ent-
spricht der von 1: zwei Fe(III)-Ionen sind {ber eine

Fe(1)—-0O(1) 1,833(10) Fe(1)—0O(2)
Fe(1)—N(1) 2,295(13) Fe(1)—-N(2)
Fe(2)—0O(1) 1,815(10) Fe(2)—-0(3)
Fe(2)—N(3) 2,231(9) Fe(2)—N(4)
S(1)-0(2) 1,488(7) S(1)-0(3)
S(1)-0(4) 1,421(8) S(1)=-0(5)
N(1)—-C(1) 1,466(15) N(1)-C(4)
N(2)-C(2) 1,480(15) N(2)—-C(3)
N(2)—-C(5) 1,470(17) N(3)—-C(6)
N(3)—-C(8) 1,456(17) N(3)—-C(9)
N(4)—-C(7) 1,483(15) N(4)—-C(10)
C(1)-C(2) 1,415(19) C(6)—C(7)
Fe(1)---Fe(1)’
Fe(1)---S(1)
O(2)—Fe(1)—-0(1) 97.,9(3) N(1)—Fe(1)-0(1)
N(1)—Fe(1)—0(2) 85.,3(3) N(2)—Fe(1)-0(1)
N(2)—Fe(1)—-0O(2) 162,1(3) N(2)—Fe(1)—N(1)
O(3)—Fe(2)—0(1) 97,9(3) N(3)—Fe(2)—0O(1)
N(3)—Fe(2)—0(3) 90,8(3) N(4)—Fe(2)—0(1)
N(4)—Fe(2)—0(3) 85,5(3) N(4)—Fe(2)—N(3)
O(3)-S(1)-0(2) 106,9(4) 0O(4)—-S(1)-0(2)
O(4)-S(1)-0(3) 109,8(6) O(5)—-S(1)-0(2)
O(5)—-S(1)-0(3) 108.9(5) O(5)—-S(1)-0(4)
Fe(2)—O(1)—Fe(1) 122,1(5) S(1)-0O(2)—Fe(1)

S(1)—0(3)—Fe(2) 137.2(5)

Tab. III. Bindungsabstinde [A] und -winkel

2,005(7) [°] im Neutralkomplex von 1.

2,223(9)
1.986(7)
2,240(14)
1.500(7)
1,446(9)
1,441(21)
1.457(17)
1.499(16)
1.462(15)
1.449(24)
1.385(20)
3.191(2)
3.250(2)

175.2(4)
98.,0(3)
78,3(3)
97.,4(3)

175,0(5)
78.8(3)

109,4(5)

109.3(5)

112.5(6)

136.4(5)
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Tab. IV. Atomkoordinaten (x10*) und Temperaturfakto-
ren (x10%) von [L,Fe,O(SO5),]-5/3NaClO,- (H,0); 4 (2).

Atom x y z U

Fe(1) 3887(1) 760(1) 2987(1) 35(1)*
O(1) 3919(5) 0 2500 35(5)*
N(1) 4974(6) 1586(5) 2504(8) 47(6)*
N(2) 4549(6) 880(5) 4298(7) 43(6)*
N(3) 3990(5) 1757(5) 3684(8) 49(6)*
C(1) 5497(7) 1624(8) 3232(10) 69(9)*
C(2) 5218(8) 1022(8) 3893(11) 73(10)*
Cc(3) 4607(7) 1446(7) 4902(10)  58(9)*
C(4) 4076(7) 1652(7) 471409) 66(7)*
C(5) 4629(7) 2408(7) 3308(10) 67(9)*
C(6) 4928(8) 2234(8) 2424(9) 74(9)*
C(7) 5142(8) 1393(8) 1586(9) 63(9)*
C(8) 4280(7) 212(6) 4811(10) 53(8)*
C(9) 3376(8) 1835(8) 3488(11) 78(10)*
S(1) 3017(2) 546(2) 1037(3) 55(2)*
O(2) 3501(5) 983(4) 1844(6) 57(5)*
O(3) 2363(6) 607(6) 1083(9) 113(8)*
O(4) 2987(4) 238(4) 3718(6) 50(5)*
CI(1) 6667 3333 5243(4) 43(2)*
O(11) 7256(5) 3977(5) 4898(7) 78(6)*
O(12) 6667 3333 6218(12) 84(7)*
Cl(2) 0 3663(3) 7500 81(3)*
O(21) — 268(8) 3166(7) 6773(9) 146(12)*
O(22) — 518(6) 3778(7) 7841(12)  169(11)*
O,(1) 8229(8) 434(8) 1399(11)  181(7)
Na(1) 9083(14) 435(15) 3055(19)  148(11)
0.(3) 0 0 2038(37) 199(25)
O.(4) 9846(15) 1555(12) 2781(18)  109(9)
0.(5)  1455(15) 822(18)  4640(21)  184(14)

* Aquivalente isotrope U sind definiert als ein Drittel der
Spur des orthogonalisierten U;-Tensors.

Abb. 4. Struktur des Neu-
tralkomplexes in Kristallen
von 2.

Oxo- und zwei O,0’-koordinierte Sulfitbriicken mit-
einander verkniipft; jedes Fe-Zentrum ist an einen
Aminliganden koordiniert, so daf3 ein verzerrt okta-
edrisches Koordinationspolyeder entsteht. Der Neu-
tralkomplex besitzt die kristallographische Lagesym-
metrie C,, die Molekiile sind im Gegensatz zu 1 nicht
fehlgeordnet. Daher sind die C—N- und C—C-Ab-
stande und die thermischen Parameter in 2 normal.

Auch in 2 iibt die Oxobriicke einen strukturellen
trans-Einfluf} auf die trans-stindigen Fe—N-Bindun-
gen aus (4(Fe—N,,,,)—(Fe—N.) = 0,028 A), der
hier allerdings sehr schwach ausgeprigt ist, weil die
Fe—O,,;-Abstinde (1,985 A) etwas kiirzer sind als
die Fe—Oy,,-Abstdnde in 1. Die Fe—0O,,,-Abstinde
sind in 1 und 2 gleich und ebenso der Fe—O—Fe-
Winkel, und — dadurch erzwungen — auch der
Fe---Fe-Abstand. Die Schwefelatome sind pyrami-
dal von jeweils drei O-Atomen umgeben; der termi-
nale (S=0)-Abstand ist kurz (1,49(2) A). wihrend
die (S—0O)-Abstinde der an die Fe-Zentren gebun-
denen O-Atome linger sind (1,54(1) A).

Die beiden terminalen Atome O3 und O3’ der
beiden Sulfitbriicken eines Neutralkomplexes in 2
sind mit einem Kristallwassermolekil (O,1) tber
H-Briicken intramolekular verbunden; O,1 ist an
ein Na*-Ion gebunden (Na—0O, 12,96 A). Das Na™-
Ion ist verzerrt tetraedrisch von drei weiteren Ato-
men O3, O,4 und O, 5 umgeben. O,4 ist auch mit
O3 der Sulfitbriicke iiber eine H-Briicke verbunden.
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Fe(1)-0O(1) 1.817(6) Fe(1)—N(1)
Fe(1)—-N(2) 2273(11)  Fe(1)-N(3)
Fe(1)—0(2) 1,985(10)  Fe(1)—O(4)
O(1)—Fe(1)’ 1.818(5) S(1)-0(2)
S(1)-0(3) 1,490(15)  S(1)—O(4)’
O(4)—S(1)' 1.536(8) Fe(1)---Fe(1)’

Fe(1)---S(1)
O(1)—Fe(1)—N(1) 96.,2(4) O(1)—Fe(1)—-N(2)
N(1)—Fe(1)=N(2) 78.,7(4) O(1)—Fe(1)—N(3)
N(1)—Fe(1)~N(3) 78.9(4) N(2)—Fe(1)—N(3)
O(1)—Fe(1)—0(2) 97.2(3) N(1)—Fe(1)-0(2)
N(2)—Fe(1)-0(2) 162.1(3) N(3)—Fe(1)—0(2)
O(1)—Fe(1)—O(4) 98.,7(4) N(1)—Fe(1)—0O(4)
N(2)—Fe(1)—0O(4) 91,5(4) N(3)—Fe(1)—O(4)
0(2)—Fe(1)—O(4) 98,4(4) Fe(1)—O(1)—Fe(1)’
0(2)-S(1)-0(3) 107.6(7) 0(2)—S(1)—0(4)’
0(3)—S(1)—0(4)’ 103.8(6) Fe(1)—0(2)-S(1)
Fe(1)-O(4)—-S(1)’  135.4(7)

Tab. V. Bindungsabstinde [A] und -winkel

%36(10) [°] im Neutralkomplex von 2.

ok
2.282(12)
1.985(8)
1.515(9)
1.536(9)
3,166(3)
3.234(4)

95.9(4)
172,4(4)
77.5(5)
87.8(4)
88,4(4)
162.9(4)
85,4(4)
121,1(6)
106.5(5)
134,5(6)

Na

Abb. 5 zeigt schematisch dieses H-Briickensystem.
Es muB allerdings angemerkt werden, daB3 dieses
eine idealisierte Darstellung ist, insofern als die Na-
Ionen auf einer allgemeinen Lage in der Elementar-
zelle lokalisiert sind, der Besetzungsfaktor aus Elek-
troneutralitiatsgriinden aber nur 0,83 sein kann, weil
die Cl-Atome der ClO, -Anionen auf zwei speziellen
Lagen mit den Besetzungsfaktoren 0,333 und 0,5 lie-
gen. Die Qualitdt der Einkristalle von 2 war nicht
ausreichend, das H-Briickenbindungssystem genauer
zu definieren. Das Kiristallwassermolekil O,3 ist

Abb. 5. Idealisiertes H-Briickensystem in Kristallen von 2.

fehlgeordnet und hat einen Besetzungsfaktor von
0,167.

Experimenteller Teil

Die Darstellung des Liganden N, N’ N"-Trimethyl-
1,4,7-triazacyclononan (L) und des Komplexes
LFeCl; erfolgte nach Literaturangaben [12. 23].

[L;Fe;" (u-0)(u-SO,),] -3 H,O (1)

0,20 g (6 mmol) LFeCl; wurden in 30 ml einer
10-proz. wiBrigen Natriumsulfatlésung unter leich-
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tem Erwdrmen gelost. Die Losung wurde bei 50 °C
30 min lang geriihrt und an der Luft bei 20 °C 2-3
Tage stehengelassen. Griine Kristalle wurden dann
abfiltriert, mit Et,O/EtOH (1:1) gewaschen und an
der Luft getrocknet (Ausbeute: 0,13 g).

Analyse fir [(CgHZINg)zFe:O(SO4)Z] -3 H:O
Ber. C30,18 H6.,75 N11,73 Fe 15,59 S8,95,
Gef. C30,2 H6.,7 NI12,0 Fel5,5 S9.0.

[L;Fe;(1-0) (u-SO3),] - 5/3 NaClOy- (H,0)3.47 (2)

In 30 ml einer konzentrierten, wéflrigen Natrium-
sulfitlosung wurden 0,20 g LFeCl; gegeben und
40 min bei 20 °C geriihrt. Die orangegelbe Suspen-
sion wurde dabei klar und fdrbte sich dunkelbraun.
Dann wurden 0,2 g NaClO, zugegeben. Innerhalb
von 12 h bei 20 °C bildeten sich braunschwarze Kri-
stalle aus, die abfiltriert, mit Ethanol gewaschen und
an der Luft getrocknet wurden (Ausbeute: 0,12 g).

Analyse fir

[(CoH2N3),Fe;0(S0;),] - 5/3NaClOy - (H,0)s 67
Ber. C24,00 H5,52 N9,33 Fel2,40 S7.,12,
Gef. C23,8 HS5,6 N9,1 Fel2,0 S7,1.

[L:Fe;(u-0) (u-SeO3),] (NaClOy); 75- 5 H,O (3)

Zu 20 ml einer wéfrigen Losung von 0,20 g
Na,SeO;-5H,O wurden 0,20 g (6 mmol) LFeCl; ge-

Tab. VI. Kristallographische Daten.

geben. Diese Suspension wurde 40 min bei 70 °C ge-
rithrt und anschlieBend mit 0,30 g NaClO, versetzt.
Nach 12 h Stehens bei 20 °C hatten sich griine Kri-
stalle gebildet, die abfiltriert, mit Ethanol gewaschen
und an der Luft getrocknet wurden (Ausbeute:
0,15 g).

Analyse fir
[(C9H31N;)gFeQO(SeO;):](NaClO4)3<75 -5 Hzo
Ber. C 18,77 H 4,52 N 729 Fe9,71,
Gef. C18,8 H45 N7,1 Fe9s.

[L:Fex(1u-SO4)3] -2 H>O (4)

Zu einer klaren Losung von 0,50 g (1,5 mmol)
LFeCl; in 40 ml CH;OH (wasserfrei) wurden 1,5 g
wasserfreies Na,SO, gegeben und 40 min bei 50 °C
gerthrt. Ein unlslicher farbloser Riickstand wurde
von der gelben Losung abfiltriert. Uber Nacht fielen
aus dem Filtrat quaderférmige, gelbe Kristalle aus.
die abfiltriert und an der Luft getrocknet wurden
(Ausbeute: 0,25 g).

Analyse fir [(CoH,;N3),Fe,(SO,);]-2H,0
Ber. C27,75 H591 N 10,79 Fe 14,35,
Gef. C27,7 H6,0 N10,8 Fe 14,4.

Kristallstrukturanalysen

Die Abmessungen der Elementarzellen von 1 und
2 und Details der Intensititsmessungen sind in

Formel [(CgH;;N;),Fe,O(S0,),] -3 H,O [(C¢H;;N;),Fe,0(S03),] - 5/3 NaClO, - (H,0); 4-
1 2

Molgewicht 716,4 900,6

Kiristallsystem orthorhombisch hexagonal

Raumgruppe Pnma P3cl

Gitterkonstanten a=16,059(9) A
b= 14,021(6) A
c=13311(7) A
Zahl der Formeleinheiten 4

Zellvolumen [A?)] 2997.0

KristallgroBe [mm] 0,65x%0,71x0,75

a =21,674(7) A
c = 14,099(4) A
6

5735.8
0,3x0,3x0,45

Diffraktometer Nicolet R3m/V AED II (Siemens)
Strahlung Mo—K, (Graphitmonochromator) Mo—K, (Graphitmonochromator)
MeBtemperatur [°C] 25(1) 22(1)

Scan-Typ w=27% w—1

MeBbereich [°] 3<29<55 3<29<50
Unabhingige Reflexe 2160 (I > 40(1)) 1772 (I = 2,50(1))
LS-Parameter 187 221
Absorptionskoeffizient w=113cm™! u=10,5cm™’
R-Wert 0,088 0,088

R,.-Wert 0,081 0,074

max. Restelektronendichte [e/A%] 0.3 1.0




K. Wieghardt e al. - Bioanorganische Modellkomplexe fiir Metalloproteine des Eisen(III)

1101

Tab. VI zusammengefa3t. Die gemessenen Intensi-
tdten wurden in der iiblichen Weise korrigiert; empi-
rische Absorptionskorrekturen (y-scans) wurden in
beiden Fillen durchgefiihrt. Die Strukturen wurden
mittels Patterson- und Fouriersynthesen gelost. Mit

Ausnahme der H-Atome wurden alle Atome mit an-
isotropen Temperaturfaktoren verfeinert [24].

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie
fir finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit.
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