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Die Eigenschaften eines Metallzentrums werden auch in so
unterschiedlichen Umgebungen wie dem aktiven Zentrum
eines Metalloenzyms oder dem kristallinen Netzwerk eines
magnetischen Materials durch nur wenige Einflussgrofien
bestimmt: die Art der Liganden, die Oxidationsstufe des
Zentralmetalls, dessen Koordinationszahl und dessen Spin-
zustand. Fiir niedrig koordinierte Metallatome sind die
beiden letzten Parameter stark voneinander abhéngig.
Anders als bei oktaedrischen Komplexen, bei denen sowohl
High-Spin- als auch Low-Spin-Zustinde gefunden werden,
kommen daher tetrakoordinierte Zentralmetalle entweder
tetraedrisch im High-Spin- oder nicht-tetraedrisch im Low-
Spin-Zustand vor. Ausnahmen von dieser Regel werden in
der starren Umgebung kristalliner Netzwerke gefunden: Dort
konnen Metallatome in eine Umgebung eingezwungen er-
scheinen, die man in einem molekularen Analogon als in-
stabil einstufen wiirde. Ein Beispiel ist der quadratisch-pla-
nare High-Spin-Fe"O,-Chromophor, der zwar im seltenen
Mineral Gillespit und in der Oxidkeramik SrFeO, gefunden
wurde, bislang jedoch nie in einem molekularen Verband. Wir
haben nun mithilfe einer bis-zweizdhnigen Diolato-Umge-
bung erste Koordinationsverbindungen dieses Typs syntheti-
siert. Als Ursache fiir die Planaritit der FeO,-Bausteine
sehen wir eine ungewohnlich deutliche Jahn-Teller-Destabi-
lisierung der erwarteten tetraedrischen Anordnung. Die
Folge ist eine hohe strukturelle Flexibilitdt des Chromophors,
dessen Farbe iiberdies mit der Struktur korreliert ist.
Quadratisch-planare (SP-4-)Koordination eines Zentral-
metalls ist typisch fiir Low-Spin-Konfigurationen. Die ste-
reoelektronische Ursache von SP-4-Koordination ist eine
moglichst grofe rdumliche Trennung der Ligandvalenzelek-
tronen und der Metall-d-Elektronen. Im haufigsten Fall, der
Low-Spin-d®-Konfiguration, ergibt sich eine besonders deut-
liche rdumliche Anisotropie der d-Elektronen, die mit der
Bedeutung dieser Zentren in der biologischen und techni-
schen Katalyse einhergeht.!! Bei anderen d”-Konfigurationen
ist die SP-4-Koordination weniger verbreitet.”! Im wichtigen
Fall der d*-Eisen(II)-Zentren wird eine SP-4-Koordination
gelegentlich fiir den §=1-Spinzustand gefunden, der den
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niedrigstméglichen Spin fiir quadratisch-planare d®-Komple-
xe darstellt.”] Abbildung 1 zeigt schematisch den stereoelek-
tronischen Hintergrund dieser Beobachtungen. Eine qua-
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Abbildung 1. Die Aufspaltung der Metall-d-Orbitale im quadratisch-
planaren (links) und im tetraedrischen Feld (rechts) von vier Fluorido-
Liganden in einem [M"F,*"-Dianion. Die Ordinatenskalierung zeigt die
energetische Trennung der a-Spingrenzmolekiilorbitale aus einer
uB3LYP/tzvp-Rechung an High-Spin-d°-[Mn"F,]>~ (S="/,; nah beieinan-
der gezeichnete Orbitale sind energetisch entartet). Die z-Achse ist wie
in Abbildung 5 gewihlt; das einzelne B-Spin-Elektron einer High-Spin-
d®-Konfiguration besetzt das d-Orbital in Nicht-T,-Strukturen.

dratisch-planare Koordination ist demnach dann zu erwarten,
wenn die Ligandenfeldaufspaltung grof3 genug ist, um das
antibindende d,._,.-Orbital hinreichend von der Gruppe der
tibrigen vier Orbitale abzusetzen. Als Folge bleibt das d._ .-
Orbital unbesetzt, wahrend die anderen vier Orbitale wegen
einer nur geringen energetischen Trennung geméill der
Hundschen Regel gefiillt sind (S=0 fiir d®, S=1 fiir d°)."
High-Spin-Komplexe scheinen sich diesen Uberlegungen zu
entziehen, da die Schwachfeldsituation einer deutlichen
Trennung von Ligandvalenzelektronen und der Metall-d-
Elektronen zu widersprechen scheint. Dementsprechend wird
fiir die wenigen bekannten High-Spin-d®-SP-4-Verbindungen
ein ungewohnliches Zusammentreffen von elektronischen
und sterischen Beitriigen diskutiert."

In Einklang mit diesen Aussagen liegen tetrakoordinierte
High-Spin-Fe"-Komplexe (S=2) aus stereoelektronischen
Griinden iiblicherweise in annidhernd tetraedrischer Struktur
vor, nicht aber quadratisch-planar.l*! In DFT-Rechnungen an
Tetramethyl- und Tetrachloridoferrat(II) wurde die planare
Struktur dementsprechend als instabil gefunden.!®! Tatséich-
lich wurde bisher im Bereich der Koordinationschemie noch
nie iiber quadratisch-planare d®-Zentren berichtet, die an-
stelle des tiblichen §=1-Zustandes im High-Spin-Zustand
vorgelegen hitten.”! Trotz allem gibt es einige bemerkens-
werte Beispiele fiir quadratisch-planare High-Spin-Eisen(II)-
Baueinheiten, die jedoch alle in Festkorper eingebettet sind:
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1) Das seltene Mineral Gillespit, BaFeSi,O,,, enthilt den
isolierten quadratisch-planaren High-Spin-Fe"O,-Chro-
mophor in der roten Normaldruck-Modifikation, wobei
die Sauerstoffatome terminalen O~ -Funktionen von Cy-
clotetrasilicat-Anionen entsprechen.

2) Das Schichtsilicat Eudialyt (Abbildung 2) stellt eine &hn-
lich koordinierte, isolierte Lage fiir Eisen(II)-Zentren zur
Verfiligung.

3) Die Oxidkeramiken CaFe"O, und SrFe"O, enthalten ge-
wellte (Ca) oder strikt planare (Sr) Fe"O,,-Schichten
eckenverkniipfter Fe"O,-Einheiten, die auch zum Aufbau
der komplexeren Strukturen der verwandten Festkorper
Sr;Fe,Os und Sr;Fe,0,Cl, beitragen.!

Da planare High-Spin-Fe"O,-Baueinheiten bislang nicht
in Molekiilverbindungen gefunden wurden, wird davon aus-
gegangen, dass die Eisen(II)-Zentren in diesen Festkorpern
in einen instabilen Bindungszustand gezwungen werden, der
auBerhalb eines starren, kristallinen Netzwerks nicht zu-
ginglich ist.* In diesem Zusammenhang ist ein aktueller
Beitrag der Proteinchemie beachtenswert: Allein von Sau-
erstoff-Donoratomen  koordinierte ~ High-Spin-Eisen(II)-
Zentren mit niedriger Koordinationszahl — einschlieBlich
einer Tetrakoordination mit irregulérer Struktur — werden in
der Eisen(IT)-B-Lage zweikerniger Ferroxidasezentren von
Ferritinen diskutiert.”

In Anbetracht dieses Kenntnisstandes war ein experi-
menteller Befund verbliiffend, der im Zuge unserer Unter-
suchungen an Kohlenhydrat-Metall-Komplexen erhalten
wurde. Eine stark alkalische (LiOH oder NaOH) wissrige
Losung des Furanosemodells Anhydroerythrit (meso-
Oxolan-3,4-diol) 16ste Eisen(II)-chlorid zu einer rotstichig
blauen Losung, aus der je nach den Bedingungen orangerote
Kristalle der Tetrahydrate Li,[FeL,]-4H,0 (1) und Na,-
[FeL,]-4H,O (2) oder violette Kristalle des Nonahydrats
Na,[FeL,]'9H,0 (3) geziichtet werden konnten; L ist das
meso-Oxolan-3,4-diolat-Dianion  (Abbildung 2)."  Die
Strukturen der Ferratanionen in 1 und 3 sind in Abbil-
dung 3a,b gezeigt. In 1 und 2 weisen isolierte FeO,-Bauein-
heiten, die wegen ihrer kristallographischen C-Symmetrie
planar sind, nahezu dieselben Atomabstédnde auf wie in den
oben genannten Silicaten und Oxiden (Tabelle 1). In Uber-
einstimmung mit den typischen Fe-O-Abstinden wurde der
High-Spin-Zustand fiir 1 durch SQUID-Messungen bestétigt.
In 3 liegt ein nahezu planarer FeO,-Chromophor mit geringer
tetraedrischer Verzerrung vor. Dabei liegt das Ausmaf3 der
Verzerrung in violettem 3 zwischen derjenigen in der roten
Normaldruck- und der blauen Hochdruck-Modifikation von
Gillespit (Tabelle 1, Abbildung 4). Die Hochdruckform ent-
steht bei einer Phasenumwandlung oberhalb von ca.
20 kbar. 511

Der zweizdhnige Oxolandiolatoligand ist ein einfacher
Chelatligand, der bei weitem weniger strukturbestimmend
sein diirfte als z.B. ein kristallines Silicatnetzwerk. Was also
befdhigt diesen Liganden dazu, die seltene High-Spin-
Eisen(II)-SP-4-Koordination zu stabilisieren? Den Schliissel
zur Antwort auf diese Frage bilden DFT-Rechnungen auf
dem unrestricted-B3LYP/tzvp-Niveau an drei verwandten
einkernigen High-Spin-[Fe"X,]*"-Spezies und ihren High-
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Abbildung 2. Der Fe"O,-Chromophor in a) Eudialyt (Chibine-Tundra,
Kola-Halbinsel, Russland), b) Gillespit (auf Sanbornit, Nihe Yosemite
Valley, Kalifornien, USA), c) Kristallen von 1, d) Kristallen von 3, e) der
Mutterlauge von 1. Die Verzerrung des in (a), (b) und (c) planaren
Chromophors nimmt tiber (d) nach (e) zu (Tabelle 1, Abbildung 4), die
Wellenlinge des Absorptionsmaximums (4,,,) wichst in der gleichen
Richtung (Tabelle 1).

Tabelle 1: Mittlere Fe-O-Abstéinde in High-Spin-FeO,-Baueinheiten und
Farben von Substanzen mit isoliertem FeO,-Chromophor (die zweidi-
mensional vernetzten FeO,,-Schichtoxide sind schwarz) !

Fe-O el [A] 07 Farbe Amax [NM]
1 1.997 0 rot 490
2 1.998 0 rot
Gillespit | 1.984MM 0 rot 500!
SrFeO, 1.9960'% 0
3 1.989 19.1 violett 529
CaFeO, 1.9798 25.8
Gillespit 11 (21 kbar) 1.9920 33.6 blau 58001

[a] Die Verzerrung der O,-Einheit wird durch den Winkel § zwischen zwei
FeO,-Dreiecken beschrieben (0°: quadratisch-planar, 90°: tetraedrisch).
Wegen der grofRen Standardabweichungen der Fe-O-Abstinde bei den
unterbesetzten Eisenpunktlagen in der Riesenzelle von Eudialyt sind fuir
dieses Mineral keine Werte aufgefiihrt. A,,,-Werte fester Proben von 1
und 3 sind das Maximum der Kubelka-Munk-Funktion nach Messung der
diffusen Reflexion. Der 4,,,,-Wert der Mutterlauge von 1 betrigt 564 nm.

Spin-[Mn"X,]*"-Analoga: dem experimentell bekannten und
theoretisch gut verstandenen [Fe"Cl,]*"-Ion, seinem unbe-
kannten [Fe"F,]*"-Homologen sowie — mit der engsten Be-
ziehung zu den Titelverbindungen — einem Wasserstoffbrii-
cken-stabilisierten Konformer des strukturell nicht charak-
terisierten [Fe"(OH),]*-Ions, das als blaue Losungsspezies
beschrieben ist."? Wegen der durchgingigen High-Spin-Si-
tuation unterscheiden sich die d*-Eisen(II)- und die d>-Man-
gan(II)-Spezies in einem einzelnen (-Spin-d-Elektron, das in
den Ferraten eine Anisotropie in die nahezu isotrope Elek-
tronendichte der fiinf a-Spin-Elektronen einfiihrt. Das Er-
gebnis des Vergleichs ist in Abbildung 5 zusammengefasst.
Das obere Bildpaar zeigt links das erwartete, reguldr tetra-
edrische Tetrachloridomanganat. Dessen Verzerrung zum
instabilen  quadratisch-planaren = Konformer erfordert
100 kI mol . Die Minimumstruktur des Eisenanalogons ist
kaum verschieden. Eine Jahn-Teller(JT)-Verzerrung, die das
einzelne P-Spinorbital stabilisiert, hat einen nur geringen
Einfluss auf die Strukturparameter (Abbildung5, rechts
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Abbildung 3. Réntgenstrukturanalysen und Ergebnisse von DFT-Rech-
nungen. a) Das zentrosymmetrische Ferrat(Il)-lon in Kristallen von 1
(60% Aufenthaltswahrscheinlichkeit; annidhernd dasselbe Anion liegt

in 2 vor); b) das verzerrte Ferrat(ll)-lon in Kristallen von 3 (50-%-Ellip-

soide); c) das 3d-B-Spin-tragende Molekiilorbital (gezeichnet bei
einem Funktionswert von 0.08) aus uB3LYP-Rechnungen am freien Di-

anion in der quadratisch-planaren Struktur (C-Symmetrie vorgegeben),

2.2 kJmol™" iiber der Minimumenergiestruktur; d) die Minimumener-
giestruktur (0 =33.3°; vgl. 19.1° fiir 3).

600 . )
® Gillespit (ca. 26 kbar, blau)
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Abbildung 4. Der graduelle Rot—Blau-Ubergang des Fe"O,-Chromo-
phors bei zunehmender Abweichung von der Planaritat, dargestellt als
Amax Uber 0. Am Punkt ,Lésungvs. DFT* wurde die Verzerrung der
DFT-Minimumstruktur der Farbe der Lésung zugeordnet (siehe Tabel-
le 7).
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Abbildung 5. Jahn-Teller-Destabilisierung tetraedrischer Strukturen. Er-

gebnisse von uB3LYP/tzvp-Rechnungen an High-Spin-[M"X,]* -lonen.
Links: High-Spin-d>-[Mn"X,]* -lonen als Referenzspezies ohne 3d-f-
Spindichte. Rechts: der stereoelektronische Einfluss eines einzelnen (-
Spin-Elektrons (Konturen bei einem Funktionswert von ca. 0.1) in der
annidhernd sphirischen a-Spindichte der halb gefiillten 3d-Unterschale
des High-Spin-[Fe"X,]* -Anions.

oben). Die zum Erreichen des SP-4-Konformers notige
Energie aber fillt nun merklich geringer aus (69 kJmol™).
Deutlicher ist der strukturelle und energetische Einfluss des
JT-Beitrags bei den Fluoridohomologen, die sich beziiglich
der Atomabstinde und der Ligandcharakteristik dem Diola-
tofall anndhern. Das mittlere Bildpaar in Abbildung 5 zeigt
einen weiterhin regulir tetradrischen Mangan(IT)-Komplex,
dessen Planarisierung iiberdies annéhernd dieselbe Energie
benotigt wie beim Chloridohomologen (95 kJmol™). Das
Ferrat ist nun jedoch merklich verzerrt. Bemerkenswerter
noch: Lediglich 32 kJmol™ errechnen sich als energetischer
Aufwand, um die Minimumstruktur in das quadratisch-pla-
nare Konformer zu iiberfithren — nur ein Drittel des Fluori-
domanganatwertes. Wir verstehen den energetisch flach ver-
laufenden Pfad von der Minimumstruktur zum planaren
Konformer als Folge einer deutlichen Abstoung der Lig-
andvalenzelektronen und des Metall-B-Spin-d-Elektrons.
Dieses Ergebnis weist einen Weg zur Synthese planarer High-
Spin-Fe"-Zentren: Es sollten solche Schwachfeldliganden
(zur Sicherstellung der High-Spin-Konfiguration) ausgewéhlt
werden, die zu kleinen Metall-Ligand-Abstédnden fiihren, bei
gleichzeitiger hoher Beladung und hoher m-Basizitidt, um so
zu einer grofen JT-Destabilisierung der tetraedrischen
Struktur zu gelangen. Zugleich muss die natiirlich ebenfalls
groBere Ligand-Ligand-AbstoBung kompensiert werden.
Das untere Bildpaar in Abbildung 5 zeigt in einem com-
puterchemischen Ansatz, wie diese Forderungen durch ein
Wasserstoffbriicken-gebundenes Konformer der Tetrahy-
droxidometallate erfiillt werden konnten. Das Ferrat ist hier
wegen einer gelungenen Balance der einzelnen Einflussgro-
Ben tatsdchlich anndhernd planar. So ist die JT-Destabilisie-
rung einer tetraedrischen Struktur wegen der hoheren Bela-
dung eines Hydroxidosauerstoffatoms gegeniiber der eines
Fluoridoliganden besonders stark ausgepridgt, wihrend
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gleichzeitig die Ligand-Ligand-AbstoBung durch Wasser-
stoffbriicken verkleinert ist. Der letztgenannte Einfluss ist
natiirlich auch im Manganat wirksam und flacht die Refe-
renzspezies in gewissem Umfang ab.

Alle der oben genannten realen Verbindungen vom (an-
nihernd) quadratisch-planaren Typ zeigen eine dhnliche Ba-
lance der verschiedenen EinflussgroBen. So wirkt in allen
Verbindungen die hohe, nicht delokalisierte, negative Ladung
eines vergleichsweise kleinen Liganden vom O~/O* -Typ, und
alle Verbindungen haben eine Entsprechung fiir die verbrii-
ckenden Protonen im [Fe(OH),]*-Ion: Alkylen- und Was-
serstoffbriicken in unseren Verbindungen, ein Silicatnetzwerk
in den Mineralen und schlieflich benachbarte Kationen in
den Bauverbidnden der Oxidkeramiken. Die Balance der
EinflussgroBen entlang der Verzerrungskoordinate fiihrt zu
einer Besonderheit, die fiir das Titelanion in Abbildung 6

16 9 0..
L ]
.0
124 STJFe"\ =< 5
0
E/kJ mol'
L]
8_
L ]
1
-l [ ]
a1 2
L ]
Y. & ¢ .
0 ® e §.a W
0 30 60 a0

o6/°
Abbildung 6. Der abgeflachte Transformationspfad, dargestellt als Mi-
nimumenergieabtastung auf uB3LYP/tzv/6-31G(d,p)-Niveau fiir das
freie [Fe''L,]*-Dianion (S=2); L=meso-Oxolan-3,4-diolat(2—). Als un-
abhingige Variable ist der Diederwinkel d zwischen zwei FeO,-Drei-
ecken zweier Chelatringe gewihlt (0 =0°: quadratisch-planar, 6 =90°:
tetraedrisch). Die Positionen der Anionen in 1 und 3 sind markiert.

hervorgehoben ist: der Verformungspfad, dessen energeti-
sches Minimum grob in der Mitte zwischen einer quadratisch-
planaren und einer tetraedrischen Struktur liegt, hat einen
energetisch flachen Verlauf. So zeigt sich besonders bei der
blauen Losungsspezies eine erhebliche Verzerrung weg von
einem planaren oder tetraedrischen Aufbau im Sinne einer
mittleren Konformation, die am ehesten in der ,,weichen*
kristallinen Umgebung des wasserreichen Nonahydrats 3 er-
halten bleibt. In den starreren Kristallstrukturen der Tetra-
hydrate 1 und 2 ist die Planarisierung grofSer — ohne dass ein
Bereich von wenigen Kilojoule pro Mol verlassen wiirde. Der
flache Transformationspfad, der sich weniger als 20 kJ mol ™
von der Minimumstruktur zum anndhernd tetraedrischen
Ubergangszustand erhebt und der um weniger als 3 kI mol™!
zum quadratisch-planaren Konformer ansteigt, ist die Ursa-
che fiir die farbliche Verdnderlichkeit eines Chromophors, die
es ermoglicht, dass orangerote Kristalle aus blauen Mutter-
laugen kristallisieren konnen.

Ein genauerer Blick auf Verbindungen, die formal eines
der einfachen [Fe"X,]*"-Anionen enthalten, zeigt eine wich-
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tige Einschriankung, die es verstdndlich macht, dass quadra-
tisch-planare High-Spin-Komplexe keineswegs verbreitet
sind. Die Notwendigkeit einer starken JT-Abflachung eines
Koordinationstetraeders riickt den Fokus unter den
Schwachfeldliganden auf Sauerstoffdonoren. Zu beachten ist,
dass jede Delokalisierung der Ladung, so wie sie bei
Carboxylato- und verwandten Donoren auftreten, einer Te-
trakoordination abtréglich ist. Durch den Verlust der fiir
niedrige Koordinationszahlen typischen Akkumulation von
Ladung ist hier die geldufigere Koordinationszahl 6 (CN6)
elektrostatisch begiinstigt. Aber auch Hydroxido-, Alkoxido-
und Fluoridoliganden verfiigen iiber einen wirksamen Me-
chanismus, ihre Beladung zu vermindern, ndmlich ihre Fa-
higkeit, als Briickenliganden zu fungieren. Dementsprechend
kristallisieren Verbindungen wie BaFeF, mit verbriickenden
Fluoridionen in einer CN6-Struktur.'® Vor dem Hintergrund
dieser Erfahrung scheint die Bedeutung des Oxolanriickgrats
des hier verwendeten Diolatoliganden darin zu liegen, durch
dessen sterischen Anspruch dem Briickenbindungsmodus
entgegenzuwirken. Neuere Befunde im Bereich tetrakoordi-
nierter Fe"N,-Verbindungen sind an dieser Stelle erwih-
nenswert: So ergaben Strukturanalysen an High-Spin-Ei-
sen(II)-bis(imin)-Komplexen, die die Bedingung einer ver-
minderten Eignung zur Briickenbildung erfiillen — ohne aber
die hohe negative Beladung der Donoratome dieser Arbeit zu

erreichen —, mittlere Werte zwischen tetraedrischer und
quadratisch-planarer Koordination (6-Werte von 49 und
57°).04

Das Phénomen der Jahn-Teller-initiierten Abflachung
von energetisch als steil erwarteten Transformationspfaden
erweitert die Koordinationschemie elektrostatisch belasteter
Zentren. Eine hinreichend groBe JT-Abflachung kann so weit
gehen, dass quadratisch-planare High-Spin-d®-Zentren trotz
ihres ,falschen* Spinzustands stabil werden, um eine spiir-
bare Trennung der negativen Ladung der Liganden und nun
stereochemisch aktiver d-Elektronen des Metalls zu errei-
chen (Abbildung 3¢,d). Als Ergebnis erweisen sich quadra-
tisch-planare High-Spin-Zentren als Bausteine unerwarteter
Stabilitit. Fiir die Synthese von Oxidkeramiken mit planaren
High-Spin-Zentren lédsst sich feststellen, dass zu ihrem
Aufbau nunmehr anstelle einer seltenen strukturchemischen
Kuriositét also ein intrinsisch stabiler Baustein verfiigbar ist.
Unsere aktuellen Arbeiten befassen sich mit den chemischen
Eigenschaften von High-Spin-d®-Zentren. Deren Planarisie-
rung stabilisiert mit dem einzigen 3-Spin gerade das Elektron,
das bei der Oxidation des Eisen(II)-Zentrums entfernt wird.
Die Strukturanpassung eines niedrig koordinierten ML, -
Fragments — ein Vorgang, der im aktiven Zentrum eines
Proteins durch dessen spezielle Ausstattung mit Donorato-
men moglich ist — sollte dabei ein Steuerparameter fiir das
Redoxpotential sein.

Eingegangen am 3. November 2010,
verdnderte Fassung am 16. Februar 2011
Online veroffentlicht am 30. Marz 2011

Stichworter: Chromophore - Eisen - Elektronische Struktur -
Festkorperstrukturen - Koordinationschemie
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