ZUSCHRIFTEN

EPR-Signals und die der Absorptionsbande bei 640 nm, in Ab-
hdngigkeit von der Zeit verlaufen synchron, was darauf hindeu-
tet, daB der blaugriine Komplex 2 auch die EPR-aktive Verbin-
dungist. Die charakteristische Form des EPR-Signals zeigt, daf3
2 nicht ein zweikerniger, sondern ein einkerniger Low-spin-
Eisen(ur)-Komplex ist. Auch bei synthetisierten Him-Peroxid-
Komplexen!®), bei ,,aktiviertem Bleomycin*“!”} sowie bei ver-
wandten Modellverbindungen!*% ist ein solches Spektrum be-
obachtet worden. Aus der Signalintensitiit ergibt sich pro
Eisenatom 0.8 Spins!!!). Die Ergebnisse unserer spektroskopi-
schen Untersuchungen liefern also deutliche Hinweise darauf,
dalB Verbindung 2 ein einkerniger Alkylperoxoeisen(im)-Kom-
plex ist.

Es ist jedoch nicht eindeutig gekldrt, welcher Ligand die
sechste Koordinationsstelle besetzt. Eine Moglichkeit, das Me-
tallzentrum koordinativ abzusittigen, besteht in der n?-Koor-
dination der Alkylperoxo-Einheit, die fiir den High-spin-
Eisen(i)-Komplex [Fe(6 TLA)OOsBul>* (6 TLA = Tris[(6-
Methyl-2-pyridyl)methyllamin) angenommen wird!®). Jedoch
unterscheiden sich die spektroskopischen Eigenschaften dieser
Verbindung in wesentlichen Punkten von denen des Komple-
xes 2. Wir meinen daher, daB in 2 die #!-Koordination des Al-
kylperoxid-Ligands wahrscheinlicher ist. Da sich 2 nur in Ge-
genwart von Alkoholen (Methanol, Cyclohexanol, Phenol)
bildet, konnte ein Alkoholmolekiil die {reie Koordinationsstelle
besetzen. Folgende Beobachtungen stiitzen diese Vermutung:
Die Form des § =1/2-EPR-Signals verindert sich in Abhédngig-
keit vom eingesetzten Alkohol. Das Absorptionsmaximum der
Zwischenstufe verschiebt sich nach 620 nm, wenn Phenol ver-
wendet wird!'?- 131 Mit sterisch gehinderten Phenolen wie 2,3,4-

Trimethylphenol wird eine entspre-
N chende Zwischenstufe nicht gebildet.
Wir schlagen daher fiir 2 die in Sche-
N %\ mn 7 OOR ma 1 gezeigte Struktur vor,
Fe Wir konnten anhand unserer Befun-
/ / \ de erstmals zeigen, daB wihrend Oxi-
OR' dationen mit Alkylhydroperoxiden,
die durch einen zweikernigen Ei-
senkomplex katalysiert werden, eine
2 einkernige Peroxoeisen(i)-Zwischen-
stufe entsteht. Die Aktivierung des Per-
oxidmolekiils kann wahrscheinlich
nur durch die Koordination an das
Metallzentrumn erreicht werden. Ob
der von uns beobachtete Komplex 2 die katalytisch aktive Ver-
bindung oder nur eine Vorstufe zu einer starker oxidierend wir-
kenden Zwischenstufe ist, muB noch geklirt werden.

Schema 1.  Strukturvor-
ss_h\lag fiir Verbindung 2.
N N = bpy.
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Neuartige dreikernige Oxoeisen(ii)-Cluster**
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Die Suche nach mehrkernigen oxo- und/oder hydroxover-
briickten Eisenkomplexen wurde durch ihre Bedeutung als Mo-
dellverbindungen fiir natiirliche Systeme angeregt!!. Die ein-
fachsten strukturell charakterisierten Dieisenkomplexeinheiten
wurden in den aktiven Zentren von Himerythrin, Methan-Mo-
nooxygenase und Ribonucleotid-Reduktase gefunden. Sie sind
an Prozessen zum Transport oder zur Aktivierung von Sauer-
stoff beteiligt'®!. Neuere Untersuchungen zeigen, daBl syntheti-
sche Modellverbindungen, die eine Fe-O-Fe-Gruppe enthalten,
die Oxidation von Alkanen mit Peroxiden katalysieren kon-
nen!3. Dariiber hinaus sind solche Zentren friithe Zwischenstu-
fen bei der Bildung groBer Hydroxo(oxo)eisen-Aggregate im
Inneren des Eisenspeicherproteins Ferritin[. Uber den Uber-
gang vom zweikernigen oxoverbriickten Eisen(i)-Komplex zu
mehrkernigen Clustern und iiber die Mechanismen der ersten
Schritte bei der Bildung der Ferritin-Eisenzentren ist bisher
recht wenig bekannt. Unsere Untersuchungen zur chemischen
Reaktivitdt von zweifach verbriickten u-Acetato(u-0xo)di-
eisen(11)-Modellverbindungen zeigen, daBl aus Komplex 1 in
Gegenwart einer organischen Base die Verbindung 2 mit einem

[Fe,O(phen),(CAQI(CIO,);, 1 [Fe,0,(phen)s(QAc),(CIO); 2
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bislang nicht bekannten Geriist aus drei Eisenzentren entstehen
kann!'®!. Wir berichten im folgenden {iber die Synthese, die
Struktur im Kristall sowie die spektroskopischen und magneti-
schen FEigenschaften dieses neuen Typs von Carboxylato-
(oxo)eisen-Clustern.

Das Geriist des Kations von 2 - EtOAc besteht, wie in Abbil-
dung 1 dargestellt, aus einer gewinkelten Kette aus drei oxover-

Abb. 1. ORTEP-Darstellung der Struktur des Kations von 2 (Ellipsoide fiir 50 %
Wahrscheinlichkeit). Die Wasserstoffatome sind wegen der besseren Ubersicht-
lichkeit weggelassen. Ausgewihlte Bindungslingen (A} und -winkel [°]: Fel-O1
1.775(6), Fe1-02 1.971(7), Fe1-N1 2.283(8), Fe1-N2 2.164(8), Fe2-O1 1.814(7),
Fe2-04 1.823(7), Fel-N5 2.140(8), Fe2-N6 2.337(8), Fe2-N8 2.329(8), Fe3-O4
1.771(7), Fe3-N9 2.189(R), Fe3-N10 2.260(9), Fe3-N11 2.142(9), Fe3-N12 2.271(8),
Fe3-05 1.961(8); Fe1-O1-Fe2 160.3(4), Fe2-04-Fe3 161.1(4).

briickten Metallzentren!®), die aus zwei gleichen (u-Oxo0)-
dieisen(m)-Einheiten aufgebaut ist, wobei das zentrale Eisen-
atom zu beiden Einheiten gehort. Eine Pseudo-C,-Achse fithrt
durch das zentrale Fe2-Atom. Alle drei Eisenatome sind von
verzerrt oktaedrischen N,O,-Koordinationspolyedern umge-
ben. An jedes Eisenatom sind vier Stickstoffatome von zwei
Phenanthrolinliganden gebunden. Beim zentralen Eisenatom
vervollstindigen die beiden Sauerstoffatome der y-Oxoliganden
die Koordinationssphire, bei den endstidndigen Eisenzentren ein
Sauerstoffatom eines u-Oxoliganden und ein weiteres eines ein-
zéhnig koordinierten Acetatoliganden. Die Abstdnde und Win-
kel sind mit denen in (u-Oxo)dieisen()-Komplexen vergleich-
bar (mittlere Fe-O-Fe-Winkel 160.6° und Fe - - - Fe-Abstinde
3.536 A)[2, Die Fe-O-Bindungen zum Acetatoliganden (mittle-
rer Fe-O-Abstand 1.965 A) liegen im iiblichen Langenbereich.
Wie bei der Verbindung [Fe,O(Me,bpy),(CF,CO,),], in der der
Trifluoracetatoligand ebenfalls einzédhnig gebunden ist, liegt das
Carbonyl-Sauerstoffatom der Carboxygruppe oberhalb der
Ebene des Phenanthrolinliganden, was auf n-r-Wechselwirkun-
gen hindeutet!>®!, Wie erwartet sind die zum starken u-Oxo-
Elektronendonorliganden irans-stindigen Fe-N-Bindungen
(2.271(8) und 2.283(8) A bei den endsténdigen Eisengruppen
und 2.337(8) A fiir die zentrale) aufgrund des Transeffekts lin-
ger als die cis-stindigen (Mittelwert 2.164 A). Die Koordination
zweier Oxoliganden am zentralen Eisenatom bewirkt eine Ver-
lingerung der Fe-O,,,-Bindungen (1.814(7) A und 1.823(7) A
im Vergleich zu 1.771(7) und 1.775(6) A bei den endstindigen
Eisenatomen). Der Transeffekt erkldrt auch, weshalb die Konfi-
guration mit zwei cis-stindigen Oxoliganden am zentralen Ei-
senatom bevorzugt wird (O1-Fe2-04 104.7°). Diese Konfigura-
tion erméglicht die Stapelung der Phenanthrolinringe, die zur
Stabilisierung der Struktur beitragen sollte. Aus der cis-Anord-
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nung der Oxoliganden leitet sich zwangslaufig die V-formige
Struktur der Trieisenkette mit einem Fe-Fe-Fe-Winkel von an-
nihernd 120° und einem Abstand von 6.135 A zwischen den
beiden terminalen Eisenatomen ab. Bislang sind erst zwei Tri-
eisen(m)-Komplexe mit dhnlichen Strukturen bekannt!’-®. Der
eine enthdlt zwei Bis(u-carboxylato)(u-hydroxo)-Briicken, der
andere eine Bis(u-carboxylato)(u-hydroxo)-Briicke und eine
Bis(u-carboxylato)(u-oxo)-Briicke; bei beiden Komplexen sind
jedoch die drei Eisenatome linear angeordnet. In beiden sind die
Oxo- und/oder Hydroxoliganden am zentralen Eisenatom
trans-stindig koordiniert ; die Fe-O(H)-Abstinde sind langer als
die in 2. Verbindung 2 ist daher die erste Verbindung mit zwei
Oxobriicken, die keine Carboxylatobriicke aufweist.

Die magnetische Suszeptibilitit von 2 wurde im Bereich von
2-300 K bei Feldstiarken von 0.5, 1, 2 und 3 Tesla gemessen!®.
Der Wert des Produkts x, 7" (4.24 cm®K mol ™! bei 300 K) fallt
bis auf einen Minimalwert von 4.19 cm?® K mol ™! bei ca. 200 K.
Danach steigt er wieder an, um im Bereich 100-25 K ein Pla-
teau bei 4.21 cm3 K mol ™! zu erreichen (Abb. 2). Bei noch tiefe-
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Abb. 2. Die Temperaturabhéngigkeit des Produkts der molaren Suszeptibilitdt xy
und der Temperatur T bei 3 Tesla. Die durchgezogene Linie mit den im Text aufge-
fithrten Parametern entspricht der Anpassungskurve fiir den Bereich 30-300 K.
Der Einschub zeigt die gleichen Daten im Bereich 2-20 K bei Feldstdrken von 0.5
(o), 1 (a), 2 (o) und 3 (o) Tesla.

ren Temperaturen fallen die Werte von y,, 7 steil ab und werden
sehr stark feldabhdngig. Dieses Verhalten ist mit einer starken
antiferromagnetischen Kopplung in der Fel-Einheit, die einen
S = 5/2-Grundzustand aufweist, in Einklang, Bei sehr tiefen
Temperaturen wird der MeBwert sehr stark von Nullfeldeffek-
ten beeinflut. Die magnetischen Eigenschaften bei héheren
Temperaturen (7 > 30 K) kénnen mit dem Heisenberg-Aus-
tausch-Hamilton-Operator {Gl. (a)], der sowohl die Austausch-

H =~ TJS,S, +S,8,] - J'S,S, ()

wechselwirkung J zwischen benachbarten Eisenatomen als auch
die (J') zwischen den terminalen beriicksichtigt, beschrieben
werden. Die beste Anpassung an die gemessenen Werte erhélt
man mit g =1.96, J= —168cm™1, J' = +5cm™~*. Der hohe
Betrag von J ist in guter Ubereinstimmung mit den kurzen Fe-
O-Abstinden (1.771-1.824 A)1%. Zur Bestitigung des Werts
fiirr die Kopplungskonstante J° wurde eine zweite Berechnung
mit J' =0 durchgefithrt. Das Ergebnis war eine deutlich
schlechtere Ubereinstimmung mit den MeBwerten und einen mit
—183 cm ™! noch héheren Wert fiir die Austauschwechselwir-
kung J. Im verwandten (u-Hydroxo)(u-oxo)trieisen-Komplex
ist der J'-Wert dreimal grofer (11 cm™! < J’ < 24 cm™ Y81,
Fiir die bei tiefen Temperaturen gesammelten Daten konnte
bei Annahme eines S = 5/2-Spinsystems mit axialen und rhom-
bischen Nullfeldaufspaltungen keine zufriedenstellende Anpas-
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sung erreicht werden. Mogliche Ursachen dafiir konnten lokale
Anisotropien und die durch die niedrige Komplexsymmetrie be-
dingte schlechte Ausrichtung der g-Tensoren der drei Fe-Atome
sein.

Das X-Band-EPR-Spektrum des Komplexes 2 bei 90 K in
gefrorenem Acetonitril (Abb. 3) zeigt drei Signale bei g = 8.5,

~
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Abb. 3. X-Band-EPR-Spektrum von 2 in Acetonitril (2 mm) bei 90 K. MeBbe-
dingungen: Verstirkung = 5 x 10°; Mikrowellenleistung =10 mW; Modulations-
amplitude = 3.2; MeBfrequenz = 9.411 GHz; Zeitkonstante 1.28 ms. Die im Text
aufgefiihrten g-Werle wurden aus den mit Pfeilen gekennzeichneten Signalen be-
rechnet. Das mit einem Sternchen gekennzeichnete Signal wurde durch eine Verun-
reinigung verursacht.

5.3 und 3.0. Damit unterscheidet es sich deutlich von den Spek-
tren der beiden anderen verbriickten Fe,-Komplexe und von
dem des linearen Clusters {Fe,S,(SR),J(Et,N); mit nur einem
starken Signal bei g = 4.311- 12, Senkt man die MeBtemperatur
von 90 auf 6 K ab, so nimmt die relative Intensitit des Uber-
gangs mit g = 8.5 zu und die der beiden anderen Signale ab. Das
erste Signal leitet sich demnach aus dem Grundzustand des
Komplexes ab (nicht in Abb. 3 gezeigt). Dieses Spektrum diirfte
in Einklang mit einem S = 5/2-Grundzustand der Fe,-Einheit
mit E/D <1/3 stehen. Unter Zuhilfenahme der S = 5/2-Rhom-
bogramme erhélt man durch die graphische Auswertung einen
E/D-Wert von ca. 0.15!'3. Dieses Ergebnis erklirt auch die
Schwierigkeit, eine gute Anpassung an die bei tiefen Temperatu-
ren gemessenen magnetischen Daten mit einer ausschlieBlichen
Annahme eines axialen Nullfeldaufspaltungsparameters zu er-
halten. Die Beriicksichtigung von D- und E-Tensoren im Aus-
tausch-Hamilton-Operator erfordert weitere Untersuchungen.

Die MoBbauer-Spektren von 2, die bei 293, 80 und 4.2K
aufgenommen wurden, belegen das Vorliegen zweier nicht-
aquivalenter Struktureinheiten, die zu zwei unterschiedlichen
Quadrupolaufspaltungsparameter AE,, fiihren (Abb. 4)1'#1. Die
auf magnetische Relaxationseffekte zuriickzufithrenden ver-
breiterten Banden, die oft bei paramagnetischen High-spin-Ei-
sen(1m)-Komplexen auftreten™ 3!, erschweren die Interpretation
der MoBbauer-Spektren. Die Linienverbreiterungen sind fiir die
beiden Struktureinheiten unterschiedlich stark: Das Signal mit
dem groBeren AE,-Wert ist nur wenig temperaturabhéngig, wo-
gegen das Signal mit dem kleineren A E-Wert mit abnehmender
Temperatur unschirfer wird, ohne jedoch bei 4.2 K den stati-
schen Zustand einer gut aufgeldsten paramagnetischen Hyper-
feinstruktur zu erreichen!'®l, Die Parameter des Dubletts mit
der gréBeren Quadrupolaufspaltung wurden dem Spektrum bei
80 K entnommen (§/Eisenfolic bei 293 K = 0.50(1) mms~?,
AE, =1.39(2)mms™"). Sie stimmen gut mit denen der (u-
Oxo)dieisen(im)-Komplexe iiberein (5 = 0.36-0.56(1) mms™1!,
AE, =1.3-1.8 mms™ )"\ Die Daten fiir das Dublett mit der
kleineren Quadrupolaufspaltung wurden wegen der Linienver-
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Abb. 4. MoBbauer-Spektren einer feinkristallinen Probe von 2 bei 293 K und bei
80 K.

breiterung in dem bei 80 K aufgenommenen Spektrum dem bei
293 K registrierten entnommen (8 = 0.72(1) mms™ !, AE, =
0.67(2) mms~!). Die oktaedrische Verzerrung der Koordina-
tionssphire ist demnach bei dem Eisenzentrum mit kleinerem
AE-Wert geringer. Eine detailliertere Untersuchung der Struk-
turdaten zeigt, dal der bei allen drei Eisenzentren &dhnliche
N,O,-Koordinationsoktaeder beim zentralen Eisenatom Fe2
am stirksten verzerrt ist (unter Beriicksichtigung der Standard-
abweichungen fiir die Fe-N-Abstidnde und der durchschnittli-
chen Abweichungen der L-Fe-L-Winkel von 90°). Das Dublett
mit der groBeren Quadrupolaufspaltung (AE, =1.39(2) mms™')
kann somit dem zentralen Eisenkern zugeordnet werden. Die
kristallographisch pseudodquivalenten terminalen Eisenatome
befinden sich in einer weniger verzerrten Umgebung und kon-
nen in den MoBbauer-Spektren nicht unterschieden werden.

Dieser neue Verbindungstyp 2 ist ein weiteres Beispiel fiir
die vielschichtige und an Bedeutung gewinnende Chemie der
Carboxylato(oxo)eisen-Komplexe. Die neuartige Strukturein-
heit der gewinkelten, V-formigen Fe,-Kette fithrt zu Verbindun-
gen mit ungewdhnlichen spektroskopischen und magnetischen
Eigenschaften. Die Umwandlung einer (u-Oxo)dieiseneinheit in
eine Kette aus drei Eisenzentren konnte in 2 erstmals beobachtet
werden. Moglicherweise ist 2 das fehlende Glied in der Kette der
Vorstufen von mineralisierten Eisen(i)-Verbindungen wie etwa
die Polyeiseneinheiten im Inneren des Ferritins!', Da die Ace-
tatoliganden austauschbar sind, ist vielleicht eine kontrollierte
Polymerisation der Eisenkette moglich.

Experimentelles

Die Synthese von 1 ist in Lit. [3 €] beschrieben.
2- EtOAc: Bei Zugabe von 1.5 Aquiv. 1,2-Dimethylimidazol (4.5 pL) zu 25 pmol 1
(30 mg) in 3 mL Acetonitril entstand eine rote Losung. Kristalle wurden durch
Dampfdiffusion von Ethylacetat in die Mutterldsung erhalten und lieferten kor-
rekte FElementaranalysen (Ausbeute 60%). Analyse: berechnet fir [Fe;0,-
(C,HgN)6(CH,CO,),[(CI10,), - C,O,Hg: C 53.82, H 3.47, N 9.42, C1 5.95, Fe
9.38; gefunden: C 53.44, H 3.58, N 9.62, C15.97, Fe 9.20. UV/Vis (CH,CN, 25°C):
378 nm (12700 M~ Tcm ™ 1),
Eingegangen am 3. Juni,
verdnderte Fassung am 12. September 1994 [Z 6990]

Stichworte: Eisenverbindungen - ESR-Spektroskopie - Komple-
xe mit Sauerstoffliganden - Magnetische Figenschaften - MoB-
bauer-Spektroskopie
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{5] Abkiirzungen: OAc = Acetat, phen = 1,10-Phenanthrolin, Me,bpy = 4,4'-Di-
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Spurenbestimmung der Radionuclide
99Sr und *°Sr in Umweltproben I:
Laser-Massenspektrometrie**

Jorg Lantzsch, Bruce A. Bushaw, Giinter Herrmann,
Heinz-Jirgen Kluge, Ludwin Monz, Sabine NieB,
Ernst W. Otten, Richard Schwalbach, Martin Schwarz,
Judith Stenner, Norbert Trautmann, Klaus Walter,
Klaus Wendt* und Klaus Zimmer

Strontium-90 gehort zu den giftigsten Radionucliden; seine
Toxizitdt wird nur von der des natiirlichen Poloniums-210 (aus
Blei-210) und der des Radiums-226 sowie von der einiger Acti-
noidennuclide iibertroffen!'!. Grund dafiir ist seine lange Halb-
wertszeit von 28.5 Jahren sowie seine dauerhafte und komplex
verlaufende Speicherung im blutbildenden Knochensystem!?,
Strontium-90 entsteht bei der Kernspaltung von Uran-235 und
bei der von Plutonium-239 in hohen Ausbeuten; durch die ober-
irdischen Kernwaffentests in den fiinfziger und sechziger Jahren
wurde es weltweit verbreitet. In der Bundesrepublik Deutsch-
land betrug Anfang der achtziger Jahre die Bodenbelegung an
Strontium-90 durchschnittlich 2 kBqm ™ 213, Dieser Wert hat
sich durch Zufuhr von Strontium-90 nach dem Reaktorungliick
in Tschernobyl Ende April 1986 nicht wesentlich erhéht; im
Mainzer Raum kamen 0.02 kBqm ~2 hinzu, wie Messungen von
Luftfiltern und Regenwasser ergaben(*. Allerdings dauerte es
damals etwa zwei Wochen, bis verlidflliche Daten iiber diese
Zufuhr vorlagen — viel zu lange fiir den Fall akuter Kontamina-
tion. Hier wurde deutlich, wie unzulidnglich die ibliche, auf
Radioaktivitidtsmessung beruhende Bestimmung von Stron-
tium-90 in Umweltproben ist, wenn frische Spaltproduktgemi-
sche vorliegen.

In dieser und den beiden folgenden Zuschriften!®: ¢! wird {iber
alternative physikalische Bestimmungsmethoden und chemi-
sche Trennverfahren fiir Strontium-90 und -89 in frischen Fall-
outgemischen berichtet. Diese Methoden und Verfahren wurden
in einem koordinierten Vorgehen dreier Arbeitsgruppen mit
dem Ziel entwickelt, innerhalb eines Tages zuverlédssige Analy-
senergebnisse liefern zu kénnen. Als Alternative zu den radio-
metrischen Methoden wurden zwei Verfahren erprobt: die
Resonanzionisations-Spektroskopie mit Lasern in kollinearer
Geometrie an einem Strahl aus massengetrennten Atomen und
die Beschleuniger-Massenspektrometriel®!, Weiterhin wurde ein
chemisches Trennverfahren, eine Fliissig-fliissig-Extraktion mit
Kronenethern, ausgearbeitet und eine Schnellmethode fiir die
Bestimmung radioaktiver Strontiumisotope auf Grundlage der
Ionenaustauschchromatographie mit nachgeschalteter On-line-
B-Messung entwickelt!®1,

Probleme macht der Nachweis von Strontium-90 in frischen
Falloutgemischen, weil es vom kiirzerlebigen Strontium-89
(t, = 50.5 d) verdeckt wird; das 8°Sr/°°Sr-Verhiltnis betrug
im Tschernobyl-Fallout 11/11" bis 17/1%*); im Kernwaffen-
fallout kann es bei 200/1 liegen!®!. Die beiden Strontiumisotope

[*] Dr. K. Wendt, Dipl.-Phys. I. Lantzsch, B. A. Bushaw, M. Sc., Prof. Dr. H.-J.
Kluge, Dr. L. Monz, Prof. Dr. E. W. Otten, Dipl.-Phys. R. Schwalbach, Dipl.-
Phys. M. Schwarz, Dipl.-Phys. . Stenner, Dipl.-Phys. K. Zimmer
Institut fiir Physik der Universitit
Staudingerweg 7, D-55099 Mainz
Telefax: Int. +6131/39-2994
Prof. Dr. G. Herrmann, Dipl.-Chem. S. NieB3, Dr. N. Trautmann,

Dr. K. Walter
Institut fir Kernchemie der Universitit Mainz
[**] Diese Arbeit wurde vom Bundesministerium fiir Umwelt, Naturschutz und

Reaktorsicherheit, vom Bundesamt fiir Strahlenschutz und vom Umweltzen-
trum der Universitit Mainz gefordert.
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