Modell fiir den Ubergangszustand wihrend des kataly-
tischen Prozesses der PLC angesehen werden.

Die unsymmetrische Koordination (koordiniertes po-
larisiertes H,O an Zn2, Koordinationsliicke an Zn1) bietet —
unabhingig von der zu erwartenden einseitig-terminalen
oder beide Zn verbriickenden Bindung des Phospholipidsub-
strats (Schema 1) — giinstige Voraussetzungen fiir eine kata-
lytische Shure-Base-Reaktion nach einem konzertier-
ten Zink-Hydroxid- und/oder Zink-Phosphoryl-Mechanis-
mus!?!,

H—0~ R

c
< TN
R? 0 rg\c ~H o]
H—C-
H O\P//O
_ 7 N\ 3
o] 0—R
Schema 1. Phospholipidsubstrat. Die mit dem Pfeil markierte P-O-Bindung des

Substrats wird durch das Enzym PLC gespalten. Sie wird in der Biochemie als
Bindung C bezeichnet (symbolisiert durch ©).

Das IR-Spektrum von 1 zeigt neben den Schwingungen
des bbap~-Liganden und des Perchlorat-ITons auch die
Schwingungen der Carboxylatgruppe der Benzoateinheit.
Fir deren symmetrische und antisymmetrische Streck-
schwingung ergeben sich Werte von 1440 bzw. 1590 cm ™!
Die Differenz von 150 cm ™! bestétigt die zweizéihnige ver-
brickende Koordination der Carboxylatgruppe.

Ziel der weiteren Arbeiten ist die Entwicklung funktionel-
ler Modelle zur Phospholipidspaltung auf Basis von Kom-
plex 1. Wie erste Versuche zur katalytischen Phosphorsidu-
reesterspaltung mit unterschiedlichen Substraten zeigen,
sind die Aussichten hierfiir gut. Die systematische Verbesse-
rung der Spezifitdt von 1 durch gezielte Ligandenvariation
ist moglich und stellt einen ersten Zugang zur Modellierung
eines katalytisch funktionsfihigen biomimetischen Zweime-
tallzentrums dar, in dhnlicher Weise, wie es kiirzlich!™ 1!1in
ersten erfolgreichen Ansétzen fiir einkernige Metallzentren
in der Carboanhydrase beschrieben wurde.

Arbeitsvorschrift

0.54 g Zn{Cl0,), - 6H,0 (1.4 mmol) werden in 10 mL Methanol geldst und zu
einer Losung von 0.5 g (0.7 mmol) Hbbap in 15 mL Ethanol gegeben. Nach
Zugabe von 0.1 g (0.7 mmol) Natriumbenzoat in 10 mL Methanol bilden sich
farblose Kristalle von 1.

Eingegangen am 1. August 1992 {Z 5496}
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MoBbauer-Spektroskopie und
Elektronenstrukturberechnungen an
Nitridoferraten(ii): Li;[FeN,] und Ba;[FeN,]**

Von Nils Jansen, Hartmut Spiering, Philipp Giitlich*,
Dagmar Stahl, Riidiger Kniep, Volker Eyert, Jiirgen Kiibler
und Peter C. Schmidt*

Professor Horst Elias zum 60. Geburistag gewidmet

In Nitridoferraten ist eine Vielzahl von bei anderen Ei-
senverbindungen unbekannten Strukturelementen verwirk-
licht, die meist durch niedrige Koordinationszahlen der Ei-
senatome gekennzeichnet sind. Wir haben nun die
Nitridoferrate(ur) Li;[FeN,] und Ba,[FeN,] mit >’Fe-M68-
bauer-Spektroskopie untersucht, um genauere Einblicke in
die Natur der Fe"'-N-Bindungen zu erhalten. Die quantitati-
ve Analyse der Isomerieverschiebungen und Quadrupolauf-
spaltungen in den M6Bbauer-Spektren wurde mit Hilfe von
Bandstrukturrechnungen durchgefiihrt.

Nitridoferrate sind erst seit neuerer Zeit bekannt. In ihren
Kristallen liegen komplexe Anionen vor, die formale Isoste-
rie zu Hauptgruppenelementsystemen aufweisen!!l. Die Kri-
stallstruktur von Li,[FeN,]t?! ist als Fluorit-Uberstruktur
7u beschreiben mit den Stickstoffatomen in einer nur we-
nig verzerrten, kubisch dichten Packung und den Fe™-Ionen
in entlang [001] benachbarten Tetraederliicken, so dal3
J[FeN3;]-Ketten aus kantenverkniipften Tetraedern ent-

[*] Prof. Dr. P. Giitlich, Dipl.-Chem. N. Jansen, Dr. H. Spiering
Institut fiir Anorganische Chemie und Analytische Chemie der Universitit
Staudingerweg 9, W-6500 Mainz
Prof. Dr. P. C. Schmidt, Dr. V. Eyert(*]
Institut fiir Physikalische Chemie der Technischen Hochschule
Petersenstrale 20, W-6100 Darmstadt
Dipl.-Ing. D. Stahl, Prof. Dr. R. Kniep
Eduard-Zintl-Institut der Technischen Hochschule Darmstadt
Prof. Dr. J. Kiibler
Institut fiir Festkorperphysik der Technischen Hochschule Darmstadt
[*] derzeitige Adresse:
Max-Planck-Institut fir Festkdrperforschung Stuttgart
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie geférdert.
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stehen (formale Isosterie zu SiS,, siche Abb. 1 links). Die
Bindungsldngen Fe™-N (195.7(2) pm) sind mit Einfachbin-
dungen vereinbar. Besonders kurze Fe™-N-Bindungen
(173.0(12) pm) liegen in den CO3 " -analogen, trigonal-pla-
naren Anionen [FeN,]®~ vor (Ba,[FeN,]!®), siche Abb. 1
rechts), so daB fiir sie eine Fe-N-Bindungsordnung groBer
eins zu diskutieren ist. In Einklang damit zeigen die IR-Spek-

A

1 iren, [FeN3)é

Abb. 1. Wihrend Fe in Li;[FeN,]in [FeN};]-Ketten aus kantenverkniipften
Tetraedern vorliegt, sind in Ba,[FeN,;] CO2™-analoge, trigonal-planare Anio-
nen [FeN,}®~ zu finden.

tren von Ba,[FeN,] die n,(E’)-Schwingungsmode fiir eine
Baugruppe mit D,,-Symmetrie bei der hohen Frequenz von
618 cm™!*) Im Kristall von Ba,[FeN,] liegen alle Atome
auf Ebenen (001) in den Hoéhen z =1/4 und z = 3/4; die
Bariumatome sind verzerrt trigonal-planar von den Stick-
stoffatomen der [FeN,]° ~-Gruppen umgeben. Durch Stape-
lung der Schichten entlang [001] in der Abfolge ..ABAB..
werden die Koordinationssphéren um die Stickstoffatome zu
verzerrten Oktaedern und um die Bariumatome zu trigona-
len Bipyramiden vervollstandigt.

Die Elektronenstrukturen wurden aus Bandstrukturrech-
nungen im Rahmen der lokalen Spindichtefunktional-Na-
herung!®! gewonnen, wobei die Bloch-Zustinde mit der ab-
initio-ASW-Methode (Augmented Spherical Wave)[®! be-
stimmt wurden. Fiir Li,[FeN,] und Ba,[FeN,] ergaben die
Bandstrukturrechnungen einen Ladungstransfer von Li/Ba
zu den komplexen Nitridoferrat-Ionen und starke kovalente
de.-px-Bindungen. In Abbildung 2 ist ein vereinfachtes
Niveauschema des d-Anteils der Wellenfunktionen am Eisen
in Ba,[FeN,] gezeigt. Der Energiebereich der unteren E’-

E dyy . Aty
f E” dyz.dxx

k&::_::—:. __________________ Ee
Aj— d,

Ay ——
E"— dyx:dxx

E” £ —— dxy. dxz-y2

£’ —

Abb. 2. Vereinfachtes Niveauschema fiir a- und g-Spin im antiferromagneti-
schen Zustand aufgrund der partiellen d-Orbitalzustandsdichte von Fe in
Ba,[FeN,]. Die Lage der Niveaus entspricht der Mitte der jeweiligen Zustands-
dichtemaxima. E; = Fermi-Energie.

und E"-Niveaus sowie der dazugehorigen, nur teilweise be-
setzten antibindenden Niveaus ist der Energiebereich fiir die
kovalente Bindung zu N. Die A-Niveaus entsprechen nicht-
bindenden Fe-Zustinden.
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Fiir die M6Bbauer-Messungen wurden die Verbindungen
nach bekannten Vorschriften!?-3! hergestellt und réntgeno-
graphisch sowie chemisch-analytisch auf Phasenreinheit
iberpriift. Die M&Bbauer-Spektren!” von Li,[FeN,] und
Ba,[FeN,] enthalten bei hohen Temperaturen durch Qua-
drupolwechselwirkung entstandene Dubletts. Die Isomerie-
verschiebung &,y (d.h. bezogen auf «-Eisen) liegt fiir
Li,[FeN,] mit §,_,, (263 K) = 0.06(2) mms~! in einem fiir
Eisen(ir)-low-spin-Verbindungen iiblichen Bereich. Da-
gegen ist im Falle von Ba,[FeN,] &, p (263 K) mit
—0.55(2) mms ™! auch fiir Fe'-low-spin-Zustinde auflerge-
wohnlich negativ. Diese stark negative Isomerieverschie-
bung 148t sich auf die Uberlagerung einer d -p,-Riickbin-
dung zwischen den Nitridoliganden und dem Zentralatom
(Erhdéhung der s-Elektronendichte am Fe-Kern durch ver-
minderte Abschirmung seitens der d-Elektronendichte, siche
auch Tabelle 1) und einer dominierenden o-Donor-Wirkung
der elektronenreichen Nitridoliganden zuriickfiihren. Im we-
sentlichen wird dabei das 4s-Orbital aufgefiillt, wobei die
kurzen Fe-N-Bindungen (173.0(2) pm) zusammen mit der
kleinen Koordinationszahl (3) starke Uberlappungen zulas-
sen und das die Ladungen aufnehmende 4s-Orbital des Zen-
tralatoms mit einem verhdltnismdfBig hohen Anteil im ent-
sprechenden Molekiilorbital vertreten ist. Ein weiterer
Beitrag zur Erhoéhung der s-Elektronendichte am Fe-Kern
kénnte durch die von Yee und Hughbanks!® iiber Extended-
Hiickel- und ab-initio-Methoden berechnete 4s3d,.-Hybri-
disierung zustande kommen.

Zur quantitativen theoretischen Analyse der Isomeriever-
schiebung wurden die Ladungsdichten p an den Fe-Kernen
in Li,;[FeN,] und Ba,[FeN,] und in einer Reihe anderer Ei-
senverbindungen mit dem ASW-Verfahren!®! berechnet. Die
Ergebnisse sind in Abbildung 3 zusammengefafit; es ergab

P~ Pa-Fe
lag’)

-1 -05 0 05 1 15
Parelmms™] ——

Abb. 3. Mit dem ASW-Verfahren berechnete Ladungsdichten (p, — p,_¢.) am
Fe-Kern als Funktion der gemessenen Isomerieverschiebung 8,_ . aus Lit. [11—
15] fiir eine Reihe von Verbindungen; Strukturdaten in Lit. [16]. « ist die Stei-
gung der Ausgleichsgeraden d,. 5, = a(p, — Pa-re) [17].

sich eine bemerkenswert gute lineare Korrelation zwischen
den gemessenen Isomerieverschiebungen und den berech-
neten Ladungsdichten. Die Steigung der Ausgleichsgera-
den, a = — 0.35 g3mms™!, ist mit den Ergebnissen and-
erer nichtrelativistischer Hartree-Fock-Rechnungen in Ein-
klang!.

Die Einzelbeitrige der 3s- und 4s-Ladungsdichten zur
Isomerieverschiebung 8, (p,(3s) —p,_r.(38)) bzw. (p,(4s) —
P _r.(48)), sowie Daten iiber die Ladungsverhiltnisse sind in
Tabelle 1 enthalten. Fiir Li,[FeN,], Bas[FeN,] und FeTi
wurden die Ladungen Q der Valenzelektronen innerhalb ei-
ner Kugel um den Fe-Kern berechnet. Um den Trend in den
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Tabelle 1. Die Beitrdge der 3s- und 4s-Ladungsdichten zur Isomeriever-
schiebung & und die Fe-Partialladungen @, in FeTi, Li;[FeN,] und Ba;[FeN,]
(in Vielfachen von — ¢). Letztere sind die s-, p- und d-Anteile an der Valenzelek-
tronenladung innerhalb einer Kugel um den Fe-Kern mit dem Radius
r=119 pm.

Li{FeN,] FeTi Ba;[FeN,]

Q.. 0.35 0.38 0.44
Oun 0.44 0.33 0.58
(2% 6.19 6.19 5.83
Q= Q4+ Qo+ Oaa 6.98 6.90 6.85

4/ O [%6] 5.00 5.50 6.30
0,38) = p, 1.(38) {13 7] —0.14 0.06 1.21
0,(4s) — p,_p(4s) [a37] —0.16 0.41 1.02

Ladungswerten der drei Verbindungen zu analysieren, wurde
fiir die Kugeln jeweils der gleiche Radius von 119 pm genom-
men; er entspricht dem Wigner-Seitz-Radius fiir Li,jFeN,].
Die Werte fiir Q in Tabelle 1 zeigen, daB die Valenzelektro-
nenladung innerhalb der Kugel von Lis[FeN,] mit
Q = — 6.98 ¢ zu Ba,[FeN,] mit 0 = — 6.85 ¢ abnimmt.

Gemél der im ASW-Verfahren verwendeten Basisfunk-
tionen wurden die Ladungen Q nach den Drehimpulsen auf-
geteilt. Fiir Ba;[FeN,}, bei dem O am kleinsten ist, ist der
4s-dhnliche Anteil an O am gréBten (6.30 %, siehe Tabelle 1).
Damit ist fir Ba,[FeN,] einerseits der 4s-Anteil an é am
groBten und andererseits die Kernabschirmung durch die
Valenzelektronen fiir die 3s-Schale am geringsten, was ge-
meinsam die ungewdhnlich stark negative Isomerieverschie-
bung 6, g, von Ba,[FeN,] unmittelbar erklirt.

Die Quadrupolaufspaltungen AE,, betragen 0.86(2) mms™*
firr Liy[FeN,] und 0.65(2) mms™? fiir Ba,{FeN,]. Durch die
Aufnahme von MoBbauer-Spektren in einem dulleren Mag-
netfeld konnte das Vorzeichen der V, -Komponente des Ten-
sors des elektrischen Feldgradienten (EFG) von Ba;[FeN,]
als negativ bestimmt werden, so dal} ,,anschaulich** eine eher
zigarrenformige Verteilung der negativen Ladung anzuneh-
men ist. Eine qualitative Erkldrung fir das Vorzeichen des
EFG liefern die Partialladungen oder ,,Besetzungs-
zahlen* der in Abbildung 2 gezeigten Niveaus, wobei die
Winkelanteile zum EFG fiir die Niveaus 4 und £” negativ
und fitr £’ positiv sind!*°!. Wir finden ein deutliches Uberge-
wicht der (4}, E”)-Partialladungen gegeniiber der E’-Par-
tialladung.

Eingegangen am 27. Juli 1992 [Z 5479]
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Neuer Mn-O-Clustertyp mit kettenformiger
Mn,-Einheit — Bezug zum Reaktionszentrum
des Photosystems 11

Von Christian Philouze, Genevieve Blondin,
Stéphane Ménage, Nathalie Auger, Jean-Jacques Girerd*,
Daniel Vigner, Monique Lance und Martine Nierlich

Das Reaktionszentrum der Sauerstofferzeugung (OEC,
oxygen evolving center) im Photosystem II der Pflanzen ist
Gegenstand intensiver Forschungsbemiihungen!!l, Auf-
grund von ESR-spektroskopischen Untersuchungen schlu-
gen Dismukes et al. und Brudvig et al. vor, daB dieses Reak-
tionszentrum einen Mn,-Cluster enthilt™!, In Zusammen-
arbeit mit Zimmermann hat unser Arbeitskreis den S,-
Schritt des enzymatischen Cyclus vor kurzem noch einmal
ESR-spektroskopisch verfolgt, wobei sich das Vorliegen ei-
ner Mn,-Einheit im aktiven Zentrum dieses speziellen
Schritts bestatigt hat™®. Auch die umfangreichen Réntgen-
absorptions-Feinstrukturanalysen (EXAFS) ergaben simt-
lich das Vorliegen von Di-y-oxodimangan-Einheiten mit ei-
nem Mn-Mn-Abstand von 2.7 A®. Die durchschnittliche
Anzahl an Mn-Atomen, die im S,-Zustand von einem ande-
ren Mn-Atom 2.7 A entfernt sind, betrigt 1.2 4+ 0.51¢1,
Klein et al. interpretierten' ihre EXAFS-Ergebnisse des
OEC mit einem Modell, das vier kettenférmig verkniipfte
Mn-Tonen aufweist. Die ersten beiden sowie das dritte und
vierte Mn-Ton sollten hier iiber eine Di-u-oxo-Briicke von
27A Lénge, das zweite und dritte Mn-Ion iiber eine Oxo-di-
p-carboxylato-Briicke von 3.3 A verbunden sein. Die Zuord-
nung des 3.3 A langen Abstands ist sehr umstritten!'*l, da
dieser auch einer Mn-Ca-Bindung entsprechen konnte.

Da der grofBte Teil der Informationen iiber den natiirlich
vorkommenden Cluster ESR-spektroskopisch ermittelt wur-
de!* 731, besteht auch eine Verbindung zu Arbeiten, die sich
mit den magnetischen Eigenschaften von Metallclustern be-
fassen!®,

Mehrere Arbeitskreise haben vierkernige Mangankomple-
xe synthetisiert, die potentielle Modelle fiir OEC sind!”’. Je-
doch hat keiner dieser Komplexe zwei kettenférmig ver-
kniipfte Di-p-oxodimangan-Einheiten wie das EXAFS-
Modell von Klein et al.!®.. Wir beschreiben hier die Synthe-
se, die vorldufige Strukturbestimmung und die magnetische

[*] Dr. J-J.Girerd, C. Philouze, Dr. G. Blondin, Dr. S. Ménage, Dr. N. Auger
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Institut de Chimie Moléculaire d’Orsay
Bat 420
Université Paris Sud, F-91405 Orsay (Frankreich)
D. Vigner, M. Lance, Dr. M. Nierlich
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