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Synthesis, X-Ray Structure, Magnetism, Binuclear Iron(III) Complexes

The reaction of LFeCl3 (L =  N ,N',N"-trimethyl-l,4,7-triazacyclononane) with Na2S 0 4, 
Na2S 0 3/NaC104, and N a^Se03/N aC I0 4 in aqueous solution affords the binuclear oxo bridged 
complexes [L2Fe2Cw-0)(^-S04)2] -3 H 20  (1), [L2Fe2(« -0 )(^ -S 0 3)2] -5/3 NaC104- (H 20 )3 67 (2), 
[L2Fe2(w-0)(/i-SeÖ3)2](NaC104)2 75-5 H 20  (3). The reaction of LFeCl3 in dry methanol with 
Na2S 0 4 yields yellow crystals of [L2Fe2(« -S 04)3] • 2 H 20  (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 
/x-oxo bridged diiron(III) complexes which contain two additional 0 , 0 '-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) cm ” 1 (H = —2 JS ,-S 2, S, =  S2 =  5/2), respectively. 4 contains three 
,a-sulfato bridges between two Fe111 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(III) complex 
of the sulfate treated, oxidized form of the biomolecule uteroferrin.

V iolette, saure Phosphatasen der Säugetiere sind 
eisenhaltige M etalloproteine, die die Hydrolyse von 
Phosphatestern katalysieren [1—3], D as aktive Z en ­
trum  besteht aus einem  zweikernigen E isenkom plex 
mit einem  [Fe—O —Fe]-S trukturelem ent. In der 
rosafarbenen, aktiven Form  liegt ein gem ischtvalen­
ter FenF eni-Kom plex vor, der in G egenw art von 
tetraedrischen O xoanionen wie H P 0 42~, H A s 0 42~, 
M o0 42_ oder S 0 42~ und (m öglicherweise) Sauerstoff 
zur katalytisch inaktiven, violetten Fe2m-Form  oxi­
diert wird [4—8]. Die O xoanionen w erden dabei an 
die F eni-Ionen koordiniert. Aus EX A FS-Spektren  
dieser oxidierten, phosphathaltigen Form en w urden 
A bstände Fe •••Fe von 3 ,0 —3,2 Ä und F e---P  von
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3 ,1—3,2 Ä  bestim m t [9]. Beide A bstände sind in gu­
te r Ü bereinstim m ung mit dreifach verbrückten  M o­
dellkom plexen des E isen(III) vom Typ A [10, 11].
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In Komplexen des Typs B, die drei ,«-Arsenato-
[11] oder drei ^-C hrom ato-B rücken [12] enthalten , 
beträg t der Fe ••• Fe-A bstand ~  4,5 Ä , so daß dieser 
Typ für die S truktur des aktiven Z entrum s in den 
B iom olekülen ausgeschlossen w erden kann.
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D ie Existenz der [Fe111—0 - F e ni]-Einheit in der 
ox idierten , phosphathaltigen Form  des Biomoleküls 
wird als gesichert angenom m en, weil eine starke 
antiferrom agnetische Kopplung der beiden high spin 
F em-Ionen nachgewiesen wurde ( —7 >  150 cm -1) 
[13].

N achdem  wir kürzlich über niederm olekulare, 
zw eikernige //-Phosphato-, ,u-Arsenato- und //-Chro- 
m ato-M odellkom plexe des E isen(III) berichtet ha­
ben [11], stellen wir hier die analogen //-Sulfato-, 
^-Sulfito- und //-Selenito-K om plexe vor. A natanaitis 
und A isen haben nämlich berichtet [6], daß auch 
Sulfationen in der aktiven, rosafarbenen Form  des 
Enzym s an das aktive Z entrum  koordiniert werden. 
Ü b er zweikernige //-Sulfato-, //-Sulfito- und fx-Sele- 
nito-K om plexe des Typs A  oder B ist unseres W is­
sens noch nicht berichtet worden.

1. Darstellung und Eigenschaften der Komplexe

Bei der Hydrolyse von LFeC l3 (L =  N ,N ' ,N"-Trime- 
thyl-l,4 ,7-triazacyclononan) in einer 10-proz. w äß­
rigen Lösung von N atrium sulfat entstehen nach 2 —3 d 
grüne Kristalle von [L2Fe2(a -0 )(w -S 0 4)2] • 3 H 20  1. 
Im IR -Spektrum  ist deutlich zu erkennen, daß die 
beiden Sulfationen zweizähnig koordiniert sind; die 
T d-Sym m etrie des unkoordinierten  S 0 42- ist in 1 auf 
C 2v erniedrigt. Es w erden vier v(S—0)-S treckschw in- 
gungen bei 1200, 1120, 1000 und 990 cm -1 beob­
achtet.

D ie analoge U m setzung von LFeCl3 mit N atrium ­
sulfit in w äßriger Lösung führte nach Zugabe von 
N aC 104 zur K ristallisation von braun-schw arzen 
K ristallen von
[L2Fe2(w -0 )(//-S 0 3)2] ■ 5/3 N aC 104 • (H 20 )3 67 2. Das 
IR -Spektrum  dieser Substanz zeigt drei starke 
v(S—0)-Schw ingungen bei 1010, 940 und 850 cm -1, 
die der v (S = 0 ) -  und den beiden IR-aktiven v(S—O)- 
Valenzschwingungen von 0 ,0 '-k o o rd in ie r te m  S 0 32- 
zugeordnet w erden. D ie vas(Fe —O —Fe)-Valenz- 
schwingung w urde bei 780 cm -1 beobachtet.

W urde die obige U m setzung mit N a2S e 0 3-5 H 20  
anstelle von N atrium sulfit durchgeführt, so kristalli­
sierten  grüne Kristalle von
[L2Fe2(w -0)(w -Se03)2](N aC 104)2 75 • 5 H 20  3 aus. Im 
IR -Spektrum  w urden Banden bei 840 (m ), 800 (sh, m) 
und 750 (s) c m '] beobachtet, die den über 0 ,0 '- v e r -  
brückten  S e 0 32--Liganden zugeordnet werden 
können.

D ie U m setzung von LFeC l3 in wasserfreiem  M e­
thanol mit N a2S 0 4 führt zu einer klaren, gelben Lö­
sung, aus der innerhalb von 12 h gelbe Kristalle von 
[L2F e2(/<-S04)3] -2 H 20  4 ausfallen. Aus dem IR- 
Spektrum  läßt sich klar erkennen , daß 0 ,0 '- v e r -  
b rückte , zweizähnig koordinierte Sulfatgruppen mit 
lokaler C 2v-Sym m etrie vorliegen. Es w erden vier 
v(S—0)-V alenzschw ingungen bei 1250 (m ), 
1120 (s), 1090 (s), 1000 (s) beobachtet.

In A bb. 1 w erden die E lek tronenspektren  von 1 
und 4 gezeigt, die typisch sind für Komplexe des 
Typs A  und B. Auffällig ist der B andenreichtum  der 
K om plexe mit [Fe—O —Fe]-E inheit und zwei w eite­
ren O xoanionenbrücken , w ährend Kom plexe mit 
drei derartigen  B rücken (also ohne //-O xobrücke) im 
sichtbaren Bereich keine A bsorptionsm axim a zei­
gen; nur eine breite charge transfer (C T)-B ande im 
nahen U V -B ereich wird beobachtet. Die A bsorp ­
tionsm axim a der K om plexe des Typs A im Bereich 
500—12000 nm w erden spin-verbotenen d —d-Über- 
gängen der high spin F e in-Ionen zugeordnet. D ie be­
achtliche In tensität dieser B anden wird durch die 
starke antiferrom agnetische Kopplung der beiden 
F em-Ionen im Z w eikernkom plex erreicht. D ieser 
E ffekt w urde kürzlich von M cC arthy und G üdel 
eingehend diskutiert [14]. D ie M axima im B e­
reich 350—480 nm mit A bsorptionskoeffizienten 
>  103 M -1 cm -1 w urden ursprünglich sog. „sim ul­
taneous pair excita tion“-Banden zugeordnet [15]. 
N euere U ntersuchungen  von Sanders-Loehr et al. 
[16] zeigen jedoch , daß es sich bei diesen A bsorp ­
tionsbanden wahrscheinlich um C T-Banden der ge­
w inkelten [Fe —O —Fe]-E inheit handelt. D iese B an­
den w urden auch für das Biom olekül H äm erythrin 
(oxidierte Form ) beobachtet [17]. Interessanterw eise 
sind diese B anden in den dreifach verbrückten K om ­
plexen des Typs B nicht zu sehen; auch die (d —d)- 
Ü bergänge sind so intensitätsschw ach, daß sie nicht 
beobachtet w urden. Typ-B -K om plexe sind, wie wei­
te r un ten  gezeigt w ird, nur sehr schwach antiferro­
m agnetisch gekoppelt. Sie zeigen daher keine In ten ­
sitätssteigerung der sp in-verbotenen (d —d)-Ü ber- 
gänge [14].

M essungen der tem peraturabhängigen m agneti­
schen Suszeptibilität w urden an gepulverten Proben 
von 1, 2, 3 und 4 nach der Faraday-M ethode im B e­
reich 4 ,2 —300 K durchgeführt [18]. A bb. 2 zeigt 
einen typischen V erlauf von Xm gegen T. Das tem pe­
raturabhängige V erhalten  der Suszeptibilität wurde 
gem äß der T heorie von H eisenberg, D irac und Van
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__ Abb. 1. Elektronenspektren von 1
600 (oben) und 4 (unten) in Acetonitril bei

20 °C.
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Abb. 2. Temperaturabhängigkeit der magnetischen Sus­
zeptibilität von 1 ( . . .  experimentelle W erte, die durchge­
zogene Kurve wurde nach Gl. (1) berechnet).

Vleck für Spinaustauschkopplung zweier high spin 
F em-Ionen berechnet. D er A usdruck [19] fü r die 
tem peraturabhängige Suszeptibilität Xm w urde von 
dem allgem einen, isotropen A ustausch-H am ilton- 
opera to r H  =  —2 J ^  • S2 m it S, =  S2 =  5/2 abgele ite t,

(1—p )C (2 e2x +  10e6x +  28e12x 4- 60e20x
X m  -  1 + 3 e 2x +  5 e 6x +  7 e 12x +  9 e 20x +  j  e 30x

wobei C =  Ng2//B2/k • T , x =  7/kT und p der prozen­
tuale A nteil einer param agnetischen V erunreinigung 
mit Curie-W eiss-V erhalten ist. E ine A npassung der 
experim entellen D aten  m ittels der M ethode der 
kleinsten F ehlerquadrate ergab die durchgezogene 
Kurve in Abb. 2 und die in Tab. I zusam m engefaß­
ten W erte für J, g und p.

In Kom plexen des Typs A  1, 2 und 3 sind die Fem- 
Ionen intram olekular stark antiferrom agnetisch ge­
koppelt. D ie /-W erte  liegen im typischen Bereich 
von —80 bis —120 cm -1, der für alle oxo-verbrückten 
Kom plexe des E isen(III) beobachtet wird [20]. In 
Komplex 4 sind dagegen die F em-Ionen nur sehr 
schwach antiferrom agnetisch gekoppelt. G anz ähn­
liche W erte für /  w urden für die Kom plexe 
[L2F e2(/M-X04)3] mit X 0 4 =  C r 0 42-, M o 0 42", 
H P 0 42~, H A s 0 42_ beobachtet [11, 12].

11030x)
--------- — + 4,4  p /(T - tf )  (1)

IM
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Tab. I. E lektronenspektren (UV-vw; CH?CN) und magnetische Eigenschaften der Komplexe.

Komplex Amax [nm] (e, [M 1 cm '] pro Zweikern) J [cm ‘]a gb Pc

1 665 (170), 575 (sh), 530 (250), 500 (sh), 490 (780), 450 (1000), 425 (1200), 
340 (sh), 320 (5500)

-  97(2) 1,9(1) 0,14

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), 

240 (17000)
-104(2) 2,07(7) 1,5

4 360 (sh) (3200) -  5,5(5) 2.1(1) 0,6

a H =  —2 JS ,-S 2 (S i =  S2 = 5/2); b die g-Werte wurden aus der tem peraturabhängigen Suszeptibilität ermittelt; 
Prozentgehalt einer paramagnetischen Verunreinigung mit Curie-Weiss-Verhalten.

Röntgenstrukturanalysen

Die S truk tur des zw eikernigen N eutralkom plexes 
im Kristall von 1 ist in A bb. 3 gezeigt; die A tom ­
koord inaten  sind in Tab. II, B indungsabstände und 
-winkel in Tab. III zusam m engestellt. Zwei high spin 
E isen(III)-Ionen  sind über eine symm etrische Oxo- 
brücke und zwei zweizähnige Sulfatbrücken (C2v- 
Sym m etrie) m iteinander verbunden. D ie ok taedri­
sche K oordinationssphäre der E isenzentren wird 
durch je einen dreizähnigen, facial koordinierten 
A m inliganden vervollständigt. D er N eutralkom plex 
besitzt die kristallographisch bedingte Lagesym m e­
trie m. D iese Sym m etrie ist m it den K onform ationen 
der drei fünfgliedrigen C helatringe des Amins (AAA) 
oder ((3(3(3) nicht kom patibel. D ie anisotropen the r­

mischen P aram eter der M ethylenkohlenstoffatom e 
sind bezeichnenderw eise unrealistisch groß und spie­
geln nur eine Fehlordnung w ider, die allerdings 
durch ein Split-A tom m odell nicht aufgelöst werden 
konnte. D ieses Fehlordnungsphänom en wird in den 
F estkörperstruk turen  von K om plexen mit koordi­
nierten N ,N ',N "-T rim ethyl-l,4 ,7-triazacyclononan- 
liganden häufig beobachtet [1 1 , 21].

Die [Fe —O —Fe]-G ruppe ist gew inkelt (122,1°); 
der m ittlere Fe — ö oxo- A bstand ist m it 1,824 Ä  relativ 
lang. D er nichtbindende Fe ••• F e-A bstand von 
3,191(2) Ä  entspricht dem  in anderen //-Oxo-bis- 
(oxoanion)dieisen(III)-K om plexen gefundenen. D ie 
beiden F e —N -B indungen, die sich in trans-Stellung 
zu den F e —O olo-Bindungen befinden, sind um

0(5d

Abb. 3. Struktur des Neutralkom­
plexes in Kristallen von 1.
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Tab. II. A tom koordinaten (x lO 4) und Temperaturfakto 
ren (x lO 3) von [L2Fe20 ( S 0 4)2]-3 H 20  (1).

Atom X y z U

F e(l) 2021(1) 2500 1982(1) 44(1)
Fe(2) 1988(2) 2500 -  416(2) 45(1)
S (l) 3066(2) 4112(4) 763(2) 56(1)
0 (1 ) 1455(5) 2500 786(8) 47(3)
0 (2 ) 2826(5) 3552(5) 1667(5) 61(3)
0 (3 ) 2780(5) 3555(5) -  135(5) 57(3)
0 (4 ) 3946(5) 4216(7) 737(7) 83(3)
0 (5 ) 2638(6) 5019(6) 778(7) 84(3)
N (l) 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 (l) 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)
0(5) 953(12) 664(13) 2211(10) 123(8)
0(6) 1585(11) 3847(11) -2129(11) 97(7)
0(7) 2281(13) 3380(14) -2498(14) 159(10)
0(8) 372(10) 2986(11) -1438(15) 115(8)
0(9) 918(10) 4324(11) -  587(10) 90(6)
0(10) 3439(14) 2500 -1978(16) 90(9)
0 (6 ) 4977(8) 5889(10) 883(11) 141(4)
0 (7 ) 4395(17) 7500 770(25) 225(12)

Äquivalente isotrope U sind definiert als ein Drittel der 
Spur des orthogonalisierten Ujj-Tensors.

0,041 Ä länger als die, die sich in ds-Positionen  zu 
den F e —0 0*0-Bindungen befinden. Es ist also der für 
diese Kom plexe übliche struk turelle fraws-Einfluß 
der //-O xobrücke zu beobachten . A llerdings ist er 
hier relativ schwach ausgeprägt, weil die Fe — O oxo- 
A bstände relativ lang sind.

Die Schwefelatom e sind tetraedrisch  von vier Sauer­
stoffatom en um geben. Zwei unterschiedliche S —O- 
A bstände von 1,495 Ä  und 1,443 Ä (M ittelw erte) 
sind typisch für zweizähnige, verbrückende K oordi­
nation der S 0 42~-Ionen. H olm  et al. haben kürzlich 
über die S truktur eines /w-Sulfato-dieisen(III)-Kom - 
plexes berichtet [22]. D ie (S—0 )-A b stän d e  in 1 und 
diesem Komplex sind sehr ähnlich, w ährend die 
Fe —O so-A bstände in 1 etwas länger sind. In Holms 
Komplex sind die F eÜI-Ionen penta-, in 1 dagegen 
hexa-koordiniert.

Kristalle von 2 sind aus dem  zweikernigen N eu tra l­
kom plex [L2Fe20 (S0 3)2], N atrium ionen, P erch lorat­
ionen und K ristallw asserm olekülen aufgebaut. 
A bb. 4 zeigt die S truk tur des N eutralkom plexes; die 
A tom koord inaten  sind in Tab. IV, die B indungsab­
stände und -winkel in Tab. V zusam m engefaßt. Die 
S truktur des zweikernigen N eutralkom plexes en t­
spricht der von 1: zwei F e(III)-Ionen  sind über eine

F e(l) —0 (1 ) 1,833(10) F e(l) —0(2 ) 2,005(7)
F e ( l ) - N ( l ) 2,295(13) F e (l)-N (2 ) 2,223(9)
Fe(2) —0 (1 ) 1,815(10) F e (2 ) -0 (3 ) 1,986(7)
F e(2 )-N (3 ) 2,231(9) F e(2 )-N (4) 2,240(14)
S ( l ) - 0 ( 2 ) 1,488(7) S ( l )~ 0(3 ) 1,500(7)
S ( l ) - 0 ( 4 ) 1,421(8) S (l) —0(5 ) 1,446(9)
N ( l ) - C ( l ) 1,466(15) N (l) -C (4 ) 1,441(21)
N (2 )-C (2 ) 1,480(15) N (2 )-C (3 ) 1,457(17)
N(2)—C(5) 1,470(17) N (3 )-C (6 ) 1,499(16)
N(3)—C(8) 1,456(17) N (3 )-C (9 ) 1,462(15)
N(4) —C(7) 1,483(15) N (4)-C (10) 1,449(24)
C (l) —0(2) 1,415(19) C (6)-C (7) 1,385(20)

F e ( l ) - F e ( l ) ' 3,191(2)
F e ( l ) - S ( l ) 3,250(2)

0 (2 )—F e(l) - 0 ( 1 ) 97,9(3) N (l) —Fe(l) —0(1 ) 175,2(4)
N ( l) -F e ( l ) - - 0 ( 2 ) 85,3(3) N(2) —Fe(l) —0(1 ) 98,0(3)
N (2)—F e(l) - 0 ( 2 ) 162,1(3) N (2 ) -F e ( l) - N ( l) 78,3(3)
0 (3 )—Fe(2) - 0 ( 1 ) 97,9(3) N (3)—Fe(2) —0(1 ) 97,4(3)
N (3)-Fe(2)-- 0 ( 3 ) 90,8(3) N(4) —Fe(2) —0(1 ) 175,0(5)
N (4)-Fe(2)-- 0 ( 3 ) 85,5(3) N (4 )-F e (2 )-N (3 ) 78,8(3)
0 (3 ) —S (l) —0(2 ) 106,9(4) 0 (4 )—S (l) —0(2 ) 109,4(5)
0 (4 ) —S (l) —0 (3 ) 109,8(6) 0 (5 )—S (l) —0(2 ) 109,3(5)
0 (5 ) —S (l) —0 (3 ) 108,9(5) 0 (5 )—S (l) —0(4 ) 112,5(6)
F e (2 ) -0 (1 ) — F e(l) 122,1(5) S (l) —0 (2 )—Fe(l) 136,4(5)

1rn01V) Fe(2) 137,2(5)

Tab. III. Bindungsabstände [Ä] und -winkel 
[°] im Neutralkomplex von 1.
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Abb. 4. Struktur des Neu­
tralkomplexes in Kristallen 
von 2.

Tab. IV. A tomkoordinaten (x lO 4) und Tem peraturfakto­
ren (x lO 3) von [L2Fe20 ( S 0 3)2] • 5/3 NaC104 • (H 20 ) 3 67 (2).

Atom X y z U

F e(l) 3887(1) 760(1) 2987(1) 35(1)*
0 (1 ) 3919(5) 0 2500 35(5)*
N (l) 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(l) 5497(7) 1624(8) 3232(10) 69(9)*
C(2) 5218(8) 1022(8) 3893(11) 73(10)*
C(3) 4607(7) 1446(7) 4902(10) 58(9)*
C(4) 4076(7) 1652(7) 4714(9) 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(l) 3017(2) 546(2) 1037(3) 55(2)*
0(2 ) 3501(5) 983(4) 1844(6) 57(5)*
0(3 ) 2363(6) 607(6) 1083(9) 113(8)*
0 (4 ) 2987(4) 238(4) 3718(6) 50(5)*
C l(l) 6667 3333 5243(4) 43(2)*
0(11) 7256(5) 3977(5) 4898(7) 78(6)*
0(12) 6667 3333 6218(12) 84(7)*
Cl(2) 0 3663(3) 7500 81(3)*
0(21) -  268(8) 3166(7) 6773(9) 146(12)*
0(22) -  518(6) 3778(7) 7841(12) 169(11)*
O w(l) 8229(8) 434(8) 1399(11) 181(7)
N a(l) 9083(14) 435(15) 3055(19) 148(11)
O w(3) 0 0 2038(37) 199(25)
Ow(4) 9846(15) 1555(12) 2781(18) 109(9)
O w(5) 1455(15) 822(18) 4640(21) 184(14)

* Äquivalente isotrope U sind definiert als ein Drittel der 
Spur des orthogonalisierten Ujj-Tensors.

Oxo- und zwei O .O '-koo rd in ie rte  Sulfitbrücken m it­
einander verknüpft; jedes Fe-Z entrum  ist an einen 
A m inliganden koord in iert, so daß ein verzerrt o k ta­
edrisches K oordinationspolyeder en tsteh t. D er N eu­
tralkom plex besitzt die kristallographische Lagesym ­
m etrie C2, die M oleküle sind im G egensatz zu 1 nicht 
fehlgeordnet. D aher sind die C —N- und C —C-Ab- 
stände und die therm ischen P aram eter in 2 norm al.

A uch in 2 übt die O xobrücke einen strukturellen  
rra«5-Einfluß auf die /ra/is-ständigen Fe —N -Bindun- 
gen aus (zl(Fe—N,ranj) —(F e —Ncis) =  0,028 Ä ), der 
hier allerdings sehr schwach ausgeprägt ist, weil die 
F e —OsuiflrA bstände (1,985 Ä ) etwas kürzer sind als 
die Fe — O suifat-A bstände in 1. D ie Fe — 0 oxo-A bstände 
sind in 1 und 2 gleich und ebenso der Fe —O —Fe- 
W inkel, und — dadurch erzwungen — auch der 
F e ••• Fe-A bstand. Die Schw efelatom e sind pyram i­
dal von jeweils drei O -A tom en um geben; der term i­
nale (S = 0 )-A b s ta n d  ist kurz (1,49(2) Ä ), w ährend 
die (S —0 )-A b stän d e  der an die F e-Z entren  gebun­
denen O -A tom e länger sind (1,54(1) Ä ).

Die beiden term inalen A tom e 0 3  und 0 3 '  der 
beiden Sulfitbrücken eines N eutralkom plexes in 2 
sind mit einem  K ristallw asserm olekül (O wl)  über 
H -B rücken intram olekular verbunden; O wl ist an 
ein N a+-Ion gebunden (N a—O wl 2,96 Ä ). Das N a+- 
Ion ist verzerrt tetraedrisch  von drei w eiteren A to ­
men O w3, O w4 und O w5 um geben. 0 %v4 ist auch mit
0 3  der Sulfitbrücke über eine H -B rücke verbunden.
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F e(l) —0 (1 ) 1,817(6) F e ( l ) -N ( l ) 2,236(10)
F e ( l) -N (2 ) 2,273(11) F e ( l) -N (3 ) 2,282(12)
F e(l) —0 (2 ) 1,985(10) F e(l) —0 (4 ) 1,985(8)
0 (1 ) —F e (l) ' 1.818(5) S(l) —0 (2 ) 1,515(9)
S(l) —0 (3 ) 1,490(15) S(l) —0 (4 ) ' 1,536(9)
0 (4 ) —S (l) ' 1,536(8) F e(l) F e (l) ' 

F e(l) ••• S (l)
3.166(3)
3,234(4)

0 (1 )—F e ( l)—N (l) 96,2(4) 0 (1 ) —F e ( l)—N(2) 95,9(4)
N ( l) - F e ( l ) - N ( 2 ) 78,7(4) 0 (1 ) —F e(l) —N(3) 172,4(4)
N ( l) - F e ( l ) - N ( 3 ) 78,9(4) N (2 )-F e ( l) -N (3 ) 77,5(5)
0 (1 )—F e(l) —0 (2 ) 97,2(3) N (l) —F e(l) —0(2) 87,8(4)
N(2) —F e(l) —0 (2 ) 162,1(3) N(3) —F e(l) —0(2) 88,4(4)
0 (1 )—F e(l) —0 (4 ) 98,7(4) N (l) —F e(l) —0(4) 162,9(4)
N(2) —F e(l) —0 (4 ) 91,5(4) N(3) —F e(l) —0(4) 85,4(4)
0 (2 )—F e(l) —0 (4 ) 98,4(4) F e(l) —0 (1 )—F e(l) ' 121,1(6)
0 (2 ) —S (l) —0 (3 ) 107,6(7) 0 (2 ) —S (l) —0 (4 ) ' 106,5(5)
0 (3 ) —S (l) —0 (4 ) ' 
Fe(l) —0 (4 ) —S (l) '

103,8(6)
135,4(7)

F e(l) —0 (2 ) —S(l) 134,5(6)

Tab. V. Bindungsabstände [Ä] und -winkel 
[°] im Neutralkomplex von 2.

A bb. 5 zeigt schem atisch dieses H -B rückensystem . 
Es m uß allerdings angem erkt w erden, daß dieses 
eine idealisierte D arstellung ist, insofern als die Na- 
Ionen auf einer allgem einen Lage in der E lem entar­
zelle lokalisiert sind, der B esetzungsfaktor aus Elek- 
troneutra litä tsgründen  aber nur 0,83 sein kann, weil 
die CI-A tom e der C 104~-Anionen auf zwei speziellen 
Lagen mit den Besetzungsfaktoren 0,333 und 0,5 lie­
gen. D ie Q ualitä t der E inkristalle von 2 war nicht 
ausreichend, das H -B rückenbindungssystem  genauer 
zu definieren. Das K ristallw asserm olekül O w3 ist

fehlgeordnet und hat einen Besetzungsfaktor von 
0,167.

Experimenteller Teil
Die D arstellung des L iganden N ,N ',N "-Trim ethyl-

1,4,7-triazacyclononan (L) und des Kom plexes 
LFeC l3 erfolgte nach L iteraturangaben [12, 23],

f L 2Fe2UI( ju - 0 ) ( u - S 0 4)2J ■3 H 20  (1)

0,20 g (6 m m ol) LFeC l3 w urden in 30 ml einer 
10-proz. wäßrigen N atrium sulfatlösung un ter leich­
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tem Erwärmen gelöst. Die Lösung wurde bei 50 °C 
30 min lang gerührt und an der Luft bei 20 °C 2—3 
Tage stehengelassen. Grüne Kristalle wurden dann 
abfiltriert, mit E t20 /E t0 H  (1:1) gewaschen und an 
der Luft getrocknet (Ausbeute: 0,13 g).

Analyse für [(C9H 21N3)2Fe20 ( S 0 4)2] • 3 H 20
Ber. C30,18 H6,75 N i l , 73 Fe 15,59 S8,95, 
Gef. C30,2 H6,7 N12,0 Fe 15,5 S9,0.

[L2Fe2(jU-0)(jU-S03)2] ■ 5/3 N aC l04 ■ (H20 ) 3 67 (2)

In 30 ml einer konzentrierten, wäßrigen Natrium- 
sulfitlösung wurden 0,20 g LFeCl3 gegeben und 
40 min bei 20 °C gerührt. Die orangegelbe Suspen­
sion wurde dabei klar und färbte sich dunkelbraun. 
Dann wurden 0,2 g NaC104 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 für
[(C9H 21N3)2Fe20 ( S 0 3)2] • 5/3 NaClO, • (H 20 ) 3,67

Ber. C24,00 H5,52 N9,33 Fe 12,40 S7,12, 
Gef. C23,8 H5,6 N 9 ,l F el2 ,0  S7,l.

[L2Fe2(n -0 )(n -S e0 3)2](NaClO4)2 75- 5 H20  (3)

Zu 20 ml einer wäßrigen Lösung von 0,20 g 
Na2S e 0 3 -5H 20  wurden 0,20 g (6  mmol) LFeCl3 ge­

geben. Diese Suspension wurde 40 min bei 70 °C ge­
rührt und anschließend mit 0,30 g NaC104 versetzt. 
Nach 12 h Stehens bei 20 °C hatten sich grüne Kri­
stalle gebildet, die abfiltriert, mit Ethanol gewaschen 
und an der Luft getrocknet wurden (Ausbeute: 
0,15 g).

Analyse für
[(C9H 21N3)2Fe20 ( S e 0 3)2](NaC104) 2 75 • 5 H20

Ber. C 18,77 H 4,52 N 7,29 Fe 9,71, 
Gef. C 18,8 H 4,5 N 7,1 Fe 9,5.

[L2Fe2(ß-S04)3] • 2 H20  (4)

Zu einer klaren Lösung von 0,50 g (1,5 mmol) 
LFeCl3 in 40 ml CH3OH (wasserfrei) wurden 1,5 g 
wasserfreies Na2S 0 4 gegeben und 40 min bei 50 °C 
gerührt. Ein unlöslicher farbloser Rückstand wurde 
von der gelben Lösung abfiltriert. Über Nacht fielen 
aus dem Filtrat quaderförmige, gelbe Kristalle aus, 
die abfiltriert und an der Luft getrocknet wurden 
(Ausbeute: 0,25 g).

Analyse für [(C9H 21N 3)2Fe2(S 0 4)3l - 2 H 20
Ber. C 27,75 H 5,91 N 10,79 Fe 14,35, 
Gef. C 27,7 H 6,0 N 10,8 Fe 14,4.

Kristallstrukturanalysen
Die Abmessungen der Elementarzellen von 1 und

2 und Details der Intensitätsmessungen sind in

Tab. VI. Kristallographische D aten.

Formel [(C9H 21N3)2Fe20 ( S 0 4)2]-3 H 20
1

[(C9H ,1N ,)2Fe20 ( S 0 3),] • 5/3 NaC104 • (H 20 ) ,  67 
2

Molgewicht 716,4 900,6
Kristallsystem orthorhombisch hexagonal
Raumgruppe Pnma P 3 c l
Gitterkonstanten a =  16,059(9) Ä a =  21,674(7) Ä

b =  14,021(6) Ä
c =  14,099(4) Äc = 13,311(7) Ä

Zahl der Formeleinheiten 4 6
Zellvolumen [Ä3] 2997,0 5735,8
Kristallgröße [mm] 0,65x0,71x0,75 0,3x0,3x0,45
Diffraktom eter Nicolet R3m/V AED II (Siemens)
Strahlung M o-K „ (Graphitmonochromator) M o-K „ (Graphitm onochrom ator)
M eßtemperatur [°C] 25(1) 22(1)
Scan-Typ a)—2 d cw — ü
Meßbereich [°] 3 s= 2 #  <  55 3 s= 2 d  <  50
Unabhängige Reflexe 2160 (I >  4a(I)) 1772 (I 2 ,5ct(I))
LS-Parameter 187 221
Absorptionskoeffizient f.i - 11,3 cm -1 H = 10,5 c m '1
«-W ert 0,088 0,088
flw-Wert 0,081 0,074
max. Restelektronendichte [e/A3]| 0,3 1.0
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Tab. VI zusammengefaßt. Die gemessenen Intensi­
täten wurden in der üblichen Weise korrigiert; empi­
rische Absorptionskorrekturen (t/’-scans) wurden in 
beiden Fällen durchgeführt. Die Strukturen wurden 
mittels Patterson- und Fouriersynthesen gelöst. Mit

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