Notizen

1333

Die Kiristallstruktur von [LFe]Br;-4 H,0 —
ein low-spin-Hexamineisen(III)-Komplex
(L = 1,2-Bis(1,4,7-triaza-1-cyclononyl)ethan)

The Crystal Structure of [LFe]Br;-4H,O —
a Low Spin Hexamineiron(IIT) Complex
(L = 1,2-Bis(1,4,7-triaza-1-cyclononyl)ethane)

Arnd Geilenkirchen und Karl Wieghardt*

Lehrstuhl fiir Anorganische Chemie I,
Ruhr-Universitit, Postfach 102148,
D-4630 Bochum

Bernhard Nuber und Johannes Weiss

Anorganisch-Chemisches Institut der Universitit,
D-6900 Heidelberg

Z. Naturforsch. 44b, 1333—1335 (1989);
eingegangen am 20. Juni 1989
[(1,2-Bis(1.4,7-triaza-1-cyclononyl)ethane)-
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The unit cell of [LFe|Br;-4H,O (L = 1,2-bis-
(1.4,7-triaza-1-cyclononyl)ethane) is monoclinic,
space group P2//c, with a = 9.609(3), b = 17.75(1),
¢ = 14.537(6) A, p = 104.12(3)°, and Z = 4. The
iron center is in a distorted trigonal prismatic envi-
ronment of six nitrogen atoms.

In walBriger Losung stabile Hexamineisen(III)-
Komplexe sind recht selten und strukturell wenig un-
tersucht; [Fe(en);]*" (en = Ethylendiamin) zum Bei-
spiel hydrolysiert unter diesen Bedingungen sehr
schnell [1]. Komplexe mit macrocyclischen Amin-
liganden sind dagegen stabil. [([9]aneN;),Fe]** (1)
und [L'Fe]’* (2) sind die ersten Beispiele dieses
Typs, deren Strukturen aufgeklart und deren magne-
tische und elektronische Eigenschaften nidher be-
schrieben wurden [2, 3]. Beide sind low-spin-Kom-
plexe des Fe'''(t3,).
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Die Redoxpotentiale fir den Einelektroneniiber-
gang Fe''/Fe!! unterscheiden sich drastisch, obwohl
beide Komplexe ein FeNg-Koordinationspolyeder
besitzen. E;, wurde fiir [([9]aneN;)Fe]*™** zu
+0,13 V und fiir [L'Fe]**?* zu —0,15 V gegen die
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Normalwasserstoffelektrode (NHE) in walriger Lo-
sung gemessen. Dies kann auf die unterschiedlichen
mittleren Fe—N-Bindungslingen von 1,99(1) A in 1
bzw. 1,96 A (4-dquatoriale Fe—N-Bindung) und
1,985 A (zwei axiale Fe—N-Bindungen) in 2 zuriick-
gefiihrt werden. 1 ist leichter in die zweiwertige
Form zu iiberfiihren, weil die Fe'—N-Bindungslin-
gen denen in 1 dhnlicher sind als denen in 2. Der
Ligand L' erzwingt aus sterischen Griinden kurze
dquatoriale Fe—N-Bindungen, die fiir ein Fe"(low
spin)-Ion giinstiger sind als fiir Fe''(low spin)-Ionen
[3].

Wir hatten nun kirzlich tber die Synthese und
spektroskopischen Eigenschaften von [LFe']** (3)
berichtet [4], das ebenfalls eine low-spin-Elektronen-
konfiguration besitzt. E,, fiir [LFe]**** wurde cyclo-
voltammetrisch in wafiriger Losung zu +0,41 V be-
stimmt, die dreiwertige Form ist also ein relativ star-
kes Einelektronenoxidationsmittel, wéahrend es
schwierig ist, 2 zu reduzieren.

Ein bemerkenswerter Unterschied zwischen 1 und
3 besteht in der Intensitdt der Absorptionsbanden im
sichtbaren Bereich. Fiir oktaedrische low-spin-
Fe"'Ni-Komplexe werden zwei Maxima geringer
Intensitit  beobachtet: fir 1 bei 430 nm
(82 1 mol™! em™!) und 500 sh, wihrend fiir 3 intensi-
ve Maxima bei 461 nm (496) und 358 (571) beobach-
tet wurden. Dieser Intensitdtsanstieg kénnte durch
eine Verzerrung des FeN¢-Koordinationspolyeders
von pseudo-oktaedrisch nach pseudo-trigonal-pris-
matisch durch die Verkniipfung zweier 1,4,7-Triaza-
cyclononaneinheiten durch eine —CH,—CH,-Briicke
in L erreicht werden (Aufhebung des Laporte-Ver-
bots).

Tab. I. Kristallographische Daten.

Formel C,sH;N¢O,FeBr;

Molgewicht 652

Kristallsystem monoklin

Raumgruppe P2,/c

Gitterkonstanten a = 9,6093) A
b =17.75(1) A
c =14,537(6) A
B = 104,12(3)°

Berechnete Dichte 1,80 g/em’

Zahl der Formeleinheiten 4

Zellvolumen 2404,5 A’

Strahlung Mo—-K,

MeSBtemperatur [°C] 22

Unabhéngige Reflexe 2376 (1 > 2.,50(1))

Verfeinerte Parameter 253

R-Wert 0,055

R.-Wert 0.046

Restelektronendichte 0./8 e/A’
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Tab. II. Atomkoordinaten (%x10*) von [LFe]Br;-4H,O
und #dquivalente isotrope Temperaturfaktoren (X 10°).

Atom  x y z y*

Br(1) 647(2) 4101(1) 791(1) 45(1)
Br(2) 1229(2) 4141(1) 4448(1) 47(1)
Br(3) 4308(2) 7763(1) 3354(1) 67(1)
Fe(1) 1139(2) 1064(1) 2665(1) 23(1)
N(1) 3098(10) 1428(4) 3362(6) 30(4)
N(2) 2249(11) 606(4) 1793(6) 33(4)
N(3) 1671(10) 119(4) 3389(6) 26(4)
N(4) 783(11) 2134(5) 2240(6) 31(4)
N(5) — 668(10) 816(5) 1707(6) 26(4)
N(6) — 220(10) 1326(4) 3481(6) 27(4)
C(1) 4238(13) 1181(6) 2856(8) 36(5)
C(2) 3626(12) 1027(6) 1804(7) 36(5)
C(3) 2565(14)  — 202(6) 2000(8) 40(5)
C(4) 1743(12)  — 469(5) 2703(8) 30(5)
C(5) 3026(12) 224(6) 4176(8) 31(5)
C(6) 3383(13) 1061(6) 4334(7) 36(5)
C(11) 62(13) 2052(6) 1223(7) 32(5)
C(12) —1136(14) 1495(6) 1089(8) 39(5)
C(13) —1793(14) 552(6) 2186(9) 44(6)
C(14) —1723(13) 1066(6) 3077(8) 41(5)
C(15) - 222(14) 2126(6) 3666(8) 42(5)
C(16) — 179(14) 2527(5) 2773(8) 33(5)
C(7) 3087(13) 2266(6) 3424(8) 38(5)
C(8) 2210(13) 2543(6) 2457(9) 36(5)
Wa(l) 3066(12) 6784(6) 174(8) 98(6)
Wa(2) 3513(13) 8205(6) 1030(8) 118(7)
Wa(3) 4821(16) 4358(9) 4455(12) 195(11)
Wa(4) 4123(11) 4408(5) 1714(8) 86(5)

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

Tab. III. Bindungsabstdnde (A) und ausgewihlte Winkel
[°] des Kations in Kristallen von [LFe]Br;-4 H,O.

Fe(1)—N(1) 2.015(9) Fe(1)=N(2) 2,016(11)
Fe(1)—N(3) 1.980(8) Fe(1)—N(4) 2,000(8)
Fe(1)—N(5) 1,992(8) Fe(1)—N(6) 2,021(11)
N(1)=C(1) 1,525(17) N(1)—C(6) 1.519(14)
N(1)=C(7) 1.491(13) N(2)—C(2) 1.516(15)
N(2)-C(3) 1.482(13) N(3)—C(4) 1.456(14)
N(3)—C(5) 1,521(13) N(4)—C(11) 1,479(13)
N(4)—C(16) 1,514(17) N(4)—C(8) 1.515(15)
N(5)—C(12) 1,504(13) N(5)—C(13) 1,497(17)
N(6)—C(14) 1,493(15) N(6)—C(15) 1,446(13)
C(1)-C(2) 1,523(15) C(3)—C(4) 1.512(19)
C(5)—C(6) 1.530(14) C(11)—C(12) 1.494(17)
C(13)—C(14) 1.571(17) C(15)—C(16) 1.490(17)
C(7)—C(8) 1.533(15)

N(1)—Fe(1)—N(2) 82.7(4)
N(2)—Fe(1)=N(3) 83.4(4)
N(2)—Fe(1)—N(4) 105.3(4)
N(1)—Fe(1)=N(5)166.1(4)
N(3)—Fe(1)=N(5) 104.6(3)
N(1)—Fe(1)—N(6) 106.8(4)
N(3)—Fe(1)=N(6) 90.2(4)
N(5)—Fe(1)—N(6) 83.3(4)

N(1)=Fe(1)=N(3) 85.2(3)
N(1)—Fe(1)=N(4) 85.4(3)
N(3)—Fe(1)—N(4) 166.2(4)
N(2)—Fe(1)=N(5) 88.6(4)
N(4)—Fe(1)=N(5) 86.5(3)
N(2)—Fe(1)—N(6) 168.1(3)
N(4)—Fe(1)=N(6) 82.9(4)

Es ist uns nun gelungen, von [LFe|Br;-4 H,O zur
Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle zu
zichten und die Struktur zu bestimmen, um obige
Hypothese zu iiberpriifen. In Tab. I sind Details der
Strukturbestimmung zusammengefaf3t und die Git-
terkonstanten angegeben; Tab. II gibt die Atom-
koordinaten und in Tab. III sind wichtige Bindungs-
langen und -winkel angegeben [S]. Abb. 1 zeigt die
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Struktur des komplexen Kations in Kristallen von
[LFe]Br;-4 H,O. Das Fe'“Ion ist in einer pseudo-
trigonal-prismatischen Umgebung von sechs Amin-
stickstoffatomen. Die mittlere Fe''—N-Bindungslin-
ge von 2,004 A ist recht lang und entspricht der in 1
gefundenen. Der Verdrillungswinkel ¢ der beiden
nahezu gleichseitigen Dreiecke, die aus den N-Ato-
men der beiden Triazacyclononaneinheiten des Li-
ganden L gebildet werden, betriagt 18° (beide Drei-
ecke sind innerhalb der experimentellen Fehlergren-

N—L——N
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zen coplanar). Fir eine regulir oktaedrische Koordi-
nation wiirde ¥ 30° und fiir eine regulér trigonal-
prismatische Koordination 0° betragen. Das FeNg-
Koordinationspolyeder in Kristallen von 3 liegt also
zwischen diesen beiden Extremen. Die verbriicken-
de Ethylengruppe erzwingt diese Geometrie.

Das Kation [LFe]*" ist dissymmetrisch. In dem in
Abb. 1 gezeigten Enantiomer besitzen die zweimal
drei fiinfgliedrigen Fe—N—C—C~—N-Chelatringe, die
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durch die beiden 1,4,7-Triazacyclononaneinheiten
gebildet werden, (AAA)(AAA)-Konformation; der
Chelatfiinfring, der durch die Ethylenbriicke gebil-
det wird, besitzt dagegen o-Konformation. In der
Raumgruppe P2//c kristallisiert das Racemat aus.

Experimentelles

Zur Kristallstrukturanalyse geeignete rote Einkri-
stalle von [LFe]Br;-4 H,O wurden aus 40 ml einer
wiBrigen Losung von 0,2 g [CliFeLFeCl;] [2¢] und
0.1 g Natriumacetat nach Zugabe von 0.5 g NaBr

innerhalb einer Woche bei Raumtemperatur er-
halten.

Die Intensitaten wurden auf einem AED II (Sie-
mens)-Diffraktometer gemessen und in der tblichen
Weise korrigiert; eine empirische Absorptionskor-
rektur (y-scans von 6 Reflexen 5,7 < 21 < 36°) wur-
de ebenfalls durchgefiihrt. Die Struktur wurde mit-
tels Patterson- und Differenz-Fouriersynthesen ge-
16st. Mit Ausnahme der H-Atome wurden alle Ato-
me mit anisotropen Temperaturfaktoren verfeinert.
Die Lagen der H-Atome der Methylengruppen wur-
den berechnet [5].
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