ZUSCHRIFTEN

Experimentelles

In einem Reagensglas werden 2.6 mg (0.01 mmol) [VO(acac),] und 0.015 mmol des
Liganden in Dichlormethan (2 mL) geldst und bei Raumtemperatur 5 min geriihrt.
Anschlieflend gibt man nacheinander das Sulfid (1 mmol) sowie tropfenweise
30proz. H,0, (1.1 mmol) hinzu und rithrt 16h bei Raumtemperatur (ca.
200 Umin~'). Nach dem Abtrennen der wiBrigen Phase wird das Losungsmittel im
Vakuum verdampft und das Rohprodukt chromatographisch an Kieselgel sowie,
falls nétig, durch Kugelrohrdestillation im Hochvakuum gereinigt. Die Enantio-
mereniiberschiisse wurden durch HPLC an chiraler Phase bestimmt (Daicel-UV-
Detektor (254 nm), FlieBgeschwindigkeit 0.5 mLmin~'). Retentionszeiten {min]:
(R)-2a: 21.4, (S)-2a: 26.5 (Chiralcel OD, Hexan/2-Propanol 9/1); (R)-2b: 20.6,
(S)-2b: 24.7 (Chiralcel OD-H, Hexan/2-Propanol 96/4); (+)-2¢ (Aceton): 13.5,
(—)-2¢c: 16.1 (Chiralcel OD-H, Hexan/2-Propanol 9/1); (+)-2d (Aceton): 38.8,
(—)-2d: 44.9 (Chiralcel OJ, Hexan/2-Propanol 7/3); (—)-2e (Aceton): 22.6, (+)-2e:
31.4 (Chiralcel OD, Hexan/2-Propanol 9/1); (—)-6 (CHCl;): 150, (+)-6: 34.5
(Chiralcel OD, Hexan/2-Propanol 7/3); (+)-8 (Aceton): 38.6, (—)-8: 55.6 (Chiral-
celOD, Hexan/2-Propanol 9/1).

Eingegangen am 24. Juli 1995 [Z28252]

Stichworte: Asymmetrische Synthesen - Katalyse - Oxidationen
- Sulfoxide - Vanadiumverbindungen

[1] Asymmetrische Katalyse aus industrieller Sicht: a) G. W. Parshall, S. D. Ittel,
Homogeneous Catalysis, Wiley, New York, 1992; b) Chirality in Industry
(Hrsg.: A. M. Collins, G. N. Shedrake, J. Crosby), Wiley, Chichester, 1992; ¢)
S. Kotha, Tetrahedron 1994, 50, 3639—-3662; d) Catalytic Asymmetric Synthesis
(Hrsg.: 1. Ojima), VCH, New York, Weinheim, 1993.

[2] Als positive Beispiele fiir metalikatalysierte asymmetrische Oxidationen seien
hervorgehoben: a) R. A. Tohnson, K. B. Sharpless in Lit, [1d}, S. 227-272;
b) H. C. Kolb, M. S. van Nieuwenhze, K. B. Sharpless, Chem. Rev. 1994, 94,
2483-2547; c¢) E. N. Jacobsen in Lit. [1d], S. 159-202.

[3] Fiir exzellente Ubersichten: a) H. B. Kagan in Lit. [1d], S. 203-226; b) H. B.
Kagan, F. Rebiére, Synletr 1990, 643 -650.

[4] a) K. Nakajima, K. Kojima, T. Aoyama, J. Fujita, Chem. Lett. 1986, 1483 —
1486; b) K. Nakajima, K. Kojima, M. Kojima, T. Aoyama, J. Fujita, Bull.
Chem. Soc. Jpn. 1990, 63, 2620-2630.

[5] Andere chirale Metall/Schiff-Base-Katalysatoren fiir die asymmetrische
Schwefeloxidation: a) [Ti]: C. Sasaki, K. Nakajima, M. Kojima, J. Fujita, Bull.
Chem. Soc. Jpn. 1991, 64, 1318—1324; b) [Ti]: S. Colonna, A. Manfredi, M.
Spadoni, L. Casella, M. Gullotti, J. Chem Soc. Perkin Trans 1, 1987, 711-73;
c) [Ti]: A. Colombo, G. Marturano, A. Pasini, Gazz. Chim. Ital. 1986, 116,
35-40; d) [Mn]: M. Palucki, P. Hanson, E. N. Jacobsen, Tetrahedron Letr.
1993, 33, 7111 -7114; e) [Mn]: K. Noda, N. Hosoay, R. Irie, Y. Yamashita, T.
Katsuki, Tetrahedron 1994, 50, 9605-9618.

Die Ergebnisse von Studien zum Mechanismus deuten darauf hin, daB die

katalytische Reaktion iiber Komplexe mit Vanadium in hoheren Oxidations-

stufen verlduft [4]. Siehe auch: R. Curi, F. DiFuria, R. Testi, G. Modena, J.

Chem. Soc. Perkin Trans 2 1974, 752-757.

a) P. Pitchen, E. Dufiach, M. N. Deshmukh, H. B. Kagan, J 4m. Chem. Soc.

1984, 106, 8188—8193; b) S.-H. Zhao, O. Samuel, H. B. Kagan, Tetrahedron

1987, 43, 5135-5144; c) H. B. Kagan, E. Duiiach, C. Nemecek, P. Pitchen, O.

Samuel, S.-H. Zhao, Pure Appl. Chem. 1985, 57, 1911-1916; d) S.-H. Zhao, O.

Samuel, H. B. Kagan, Org. Synth. 1989, 68, 49— 54; e) F. DiFuria, G. Modena,

R. Seraglia, Synthesis 1984, 325—326.

Zur Verwendung dieser Liganden in anderen metallkatalysierten Reaktionen

siche: a) [Cu}: T. Aratani, Pure Appl. Chem. 1985, 57, 1839-1844; b) [Ti]: M.

Hayashi, Y. Miyamoto, T. Inoue, N. Oguni, J. Org. Chem. 1993, 58, 1515—

1522;¢)[Ti]: M. Hayashi, T. Inoue, Y. Miyamoto, N. Oguni, Tetrahedron 1994,
50, 4384—4398.

Vanadium-Katalysatoren mit hinsichtlich der Struktur dhnlichen N-Salicyli-

den-Aminosdure-Liganden liefern racemische Sulfoxide [5b] oder Produkte

mit niedrigen ee-Werten (4—14% ee); K. Nakajima, M. Kojima, K. Toriumi,

K. Saito, J. Fujita, Bull. Chem. Soc. Jpn. 1989, 62, 760—767.

[10] D. J. Berrisford, C. Bolm, K. B. Sharpless, Angew. Chem. 1995, 107, 1159—
1171; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1995, 34, 1059 -1070.

[11] Auch mit 3 wurde das Sulfon gebildet {4]. Fiir das [VO(acac),)/zert-Butylhy-
droperoxid-Katalysatorsystem wurde ein Verhdltnis der SBu,:O0SBu,-Oxida-
tion von 100:1.7 bestimmt [6].

[12] Dieses Verhaiten kann genutzt werden, um Sulfoxide mit hohen ee-Werten zu
erhalten; a) N. Komatsu, M. Hashizume, T. Sugita, S. Uemura, J. Org. Chem.
1993, 58, 45294533, b) ibid. 1993, 58, 7624-7626.

[13] Der Reaktivitidtsunterschied zwischen Sulfid und Sulfoxid 146t auch auf den
elektronischen Charakter des Oxygenierungsreagens schlieflen; W, Adam. W.
Haas, B. B. Lohray, J 4m. Chem. Soc. 1991, 113, 6202—6208.

[14) a) R. Noyori, M. Kitamura, Angew. Chem. 1991, 103, 34-55; Angew. Chem.
Int. Ed. Engl. 1991, 30, 49~59; b) D. Guillaneux, S.-H. Zhao, O. Samuel, D.

[6

7

e

8

5

Angew. Chem. 1995, 107, Nr. 23/24

© VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-69451 Weinheim, 1995

Rainford, H. B. Kagan, J Am. Chem. Soc. 1994, 116, 9430-9439: ¢) C. Bolm
in Advanced Asymmetric Synthesis (Hrsg.: G. R. Stephenson), Blackie, Glas-
gow, im Druck.

[15] Augenscheinlich ist die Komplexbildungsreaktion von V,0, mit den Liganden
unter diesen Reaktionsbedingungen sehr langsam.

[16] Eine asymmetrische Vanadium(iv)-katalysierte Cycloaddition: A. Togni, G.
Rist, G. Rihs, A. Schweiger, J. Am. Chem. Soc. 1993, 115, 1908-1915.

[17] Ubersichtsartikel zum Ligandendesign bei Oxidationskatalysatoren: T. J. Col-
lins, Acc. Chem. Res. 1994, 27, 279-285.

[18] Peroxo-Vanadium-Komplexe: A. Butler, M. J. Clague, G. E. Meister, Chem.
Rev. 1994, 94, 625-638.

Der erste u(OH)-verbriickte Modellkomplex
fiir die gemischtvalente Fe'"Fe'''-Form
des Hiimerythrins**

Ursula Bossek, Helga Hummel, Thomas Weyhermiiller,
Eckhard Bill und Karl Wieghardt*

Fiir die eisenhaltigen Metalloproteine Hiamerythrin, Ribonu-
cleotid-Reduktase, violette saure Phosphatase und Methan-
Monooxygenase ist jeweils mindestens eine gemischtvalente
Fe"Fe"-Form bekannt!!!. Die Elektronenstrukturen der akti-
ven Dimetallzentren wurden anhand ihrer spektroskopischen
Eigenschaften (UV-VIS, ESR- und zum Teil M6Bbauer-Spek-
tren) gut charakterisiert. Vom Hamerythrin sind drei derartige
Formen, die sich durch die Koordination an den beiden Ei-
senzentren unterscheiden (Schema 1), beschrieben!?!. Durch

N\ /
e b4 e
N
N N N N N N OH
(semimet)q (semimetN3) (semimet)g

Schema 1. Drei gemischtvalente Formen des Semimethédmerythrins (semimet).

ENDOR- und ESEEM-Studien (ENDOR = Electron Nuclear
Double Resonance, ESEEM = Electron Spin Echo Envelope
Modulation) an den gemischtvalenten Formen des Hamery-
thrin und der Methan-Monooxygenase wurde kiirzlich die Exi-
stenz einer OH-Briicke zwischen den Fe''Fe'-Tonen bewiesen !,

Obwohl es fiir die vollstandig reduzierten Fell- und oxidierten
Fel'-Formen dieser aktiven Dimetallzentren gute Modellver-
bindungen gibt!?), ist ein gemischtvalenter Fe'Fe!"-Komplex
mit OH-Verbriickung bisher nicht beschrieben worden. Gut be-
kannt sind dagegen Fe'Fe!-Komplexe mit einer Phenoxybriik-
ke, In diesen redoxstabilen Komplexen sind die Valenzen hiu-
fig lokalisiert (selbst bei 300 K); das High-spin-Fe(d®)-Ion ist
dabei mit dem High-spin Fe™(d*)-Ion intramolekular, schwach
antiferromagnetisch gekoppelt, so daB ein ESR-aktiver S, =
1/2-Grundzustand resultiert. Ein wahrscheinlich u-Oxo-ver-
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briickter Fe"Fe™-Komplex wurde in Lésung ESR-spektrosko-
pisch charakterisiert'!.

Wir fanden nun, daB die Umsetzung von 1,4,7-Trimethyl-
1,4,7-triazacyclononan (L) mit Fe"(CIO,), - 6 H,0 und Pivalin-
sdure (piv) in Aceton unter Argon zu einer hellgriinen, klaren
Losung fithrt, die sich bei kontrolliertem Luftzutritt schnell
blauviolett farbt. Nach lingerem Stehen bei —18 °C erhielten
wir blauviolette Kristalle von 1-(C10,),. Wurde eine Acetonld-
sung von 1 mit Luft umgesetzt, oder durch Zugabe von H,0,
oxidiert, erhielten wir eine orange Lsung, aus der oranges 2-
(Cl0,), kristallin isoliert wurde.

[LFe"(u-OH)(u-piv), Fe'LYCIO,), 1-(CIO,),

[L,Feli(u-0)(-piv),}(CIO,), 24(CIO,),

Die Réntgenstrukturanalysen von 1 und 2'°! belegen die zwei-
kernige Natur dieser Komplexe; beide Salze kristallisieren in der
Raumgruppe P2,/n mit sehr dhnlichen Abmessungen der Ele-
mentarzellen; Abbildung 1 zeigt die Struktur von 1. Die korre-
spondierenden Fe-X-Bindungsldngen in 1 an den beiden Ei-

Abb. 1. Struktur von I mit einem ClO; -Gegenion im Kristall; die von 2 ist sehr
dhnlich und wird nicht abgebildet. Ausgewéhlte Abstinde IA] und Winkel [°]; die
entsprechenden Werte fiir 2 sind in Klammern angegeben: Fe(1)-N(1) 2.254(5)
(2.269(7)), Fe(1)-N(2) 2.215(6) (2.188(9)), Fe(1)-N(3) 2.216(6) (2.204(9)), Fe(1)-
O(1) 2.005(5) (1.800(5)), Fe(1)-O(2) 2.040(4) (2.025(6)), Fe(1)-O(4) 2.057(4)
(2.026(6)), Fe(1)---Fe(2) 3.400(3) (3.123(2)), O(1) --O(23) 2.961(5) (4.097(7)),
Fe(2)-N(4) 2.186(5) (2.177(7)), Fe(2)-N(5) 2.236(4) (2.212(7)), Fe(2)-N(6) 2.248(5)
(2.281(8)), Fe(2)-O(1) 1.961(5) (1.788(6)), Fe(2)-O(3) 2.020(4) (2.033(6)), Fe(2)-
O(5) 2.004(4) (2.021(6)); Fe(1)-O(1)-Fe(2) 118.1(2) (121.0(3)).

senatomen Fe(1) und Fe(2) unterscheiden sich nur geringfiigig;
im Kation in 2 sind sie gleich lang. Die gewinkelte Fe'-OH-Fe-
Gruppe ist nicht ganz symmetrisch: Es gibt einen ldngeren und
einen kiirzeren Fe-Oy 4,,,-Abstand. Die Valenzen der Fe-Ionen
sind im festen Zustand nahezu lokalisiert (Class II nach Robin
und Day): Fe(1) ist Fe", wihrend Fe(2) ein Fe™-lon ist. Ein
O-Atom des ClO,-Gegenions bildet mit 1 eine schwache
O-H - - O-Wasserstoffbriickenbindung zur OH-Briicke aus;
im Falle von 2 ist sie dagegen nicht vorhanden. Die Struktur von
2 ist der analoger Modellkomplexe mit gewinkelter Fel'(u-O)-
Einheit sehr dhnlich?,

Das UV-VIS-Spektrum von 2 in Acetonitril zeigt eine Reihe
von Absorptionsmaxima im Sichtbaren, die fiir Metazidohidm-
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erythrin und FeJ(u-O)-Modellkomplexe mit gewinkelter Fe!'-

O-Fe™-Einheit typisch sind?!). Desoxyhimerythrin und sein
gelber Modellkomplex [L,Fe¥(u-OH)(u-ac),}(ClO,) - H,0% 7
haben dagegen nur sehr intensititsschwache d-d-Ubergénge bei
928 nm (¢ =10 Lmol ~!cm™ ') und 1100 (sh) (7). Das UV-VIS-
Spektrum von 1 zeigt in wasserfreiem Acetonitril eine Interva-
lenzbande bei 1350 nm (¢ =138) neben einigen intensiveren
Banden im Sichtbaren, die im Gegensatz zu den u-Phenoxy-ver-
briickten Fe®Fe™-Komplexen nicht Phenolat — Fe-Charge-
Transfer-Banden zugeordnet werden kénnen. Im Spektrum von
Semimethdmerythrin (N,) wurden zwei Maxima im NIR-Be-
reich bei 910 und 1190 nm entdeckt!®!. Letzteres wurde einer
Intervalenzbande zugeordnet.

Aus Messungen der Temperaturabhingigkeit der Suszepti-
bilitdt™® an festen Proben wurden fiir 2 eine starke
(J/ = —111 cm™ ') und fiir 1 eine schwichere (/ = —12.9 cm™})
intramolekulare antiferromagnetische Kopplung ermittelt
(Abb. 2). Hiermit in guter Ubereinstimmung wurde fiir Semi-
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Abb. 2. Temperaturabhingigkeit der molaren Suszeptibilitit und des magnetischen
Momentes von festem 1. Die durchgezogenen Linien entsprechen den Ergebnissen
von Anpassungsrechnungen [9].

methdmerythrin(N,) eine Kopplung von J =~ —15cm™! be-
stimmt™?®, wihrend sie fiir Phenoxy-verbriickte Komplexe
deutlich kleiner ist (/ ~ — 3 bis —8 cm ™). Komplex 2 hat also
einen diamagnetischen S, = 0- und 1 einen paramagnetischen
S, =1/2-Grundzustand.

Das X-Band-ESR-Spektrum des Kations in 1 in Acetonitril
bei 10 K bestdtigt den S, =1/2-Grundzustand. Es zeigt ein
rhombisches Signal mit g, =1.95, g, =1.52, g, =1.43 (aus einer
Anpassungsrechnung). g-Werte <2 sind typisch fiir die ge-
mischtvalenten Formen der Metalloproteine und aller bisher
bekannten Fe'Fe-Modellkomplexe; im Spektrum von Semi-
methdmerythrin(N,) hat das rhombische Signal g-Werte von
1.92, 1.82, 1.5011°1,

Die Valenzen in 1 erscheinen auch im Zeitfenster der
MaBbauer-Spektroskopie von ~107 7 s im wesentlichen lokali-
siert. Das Nullfeldspektrum bei 300 K zeigt zwei nahezu inten-
sitdtsgleiche Quadrupoldubletts mit Isomerieverschiebungen
relativ. zu o-Fe bei 25°C von & =0.80(2) mms~! und
0.55(2) mms~' und dazugehdrigen Quadrupolaufspaltungen
AE, =1.12(1) mms™ !, bzw. 0.68(1) mms~ !. Ersteres ist typisch
fiir ein oktaedrisch umgebenes High-spin-Fe"-Ion, wihrend
letzteres einem oktaedrisch umgebenen High-spin-Fe™-Ion zu-
geordnet werden kann. Aus dem MoBbauer-Spektrum von fe-
stem 2 bei 4.2 K mit nur einem Quadrupoldublett wurden die
Werte § = 0.48(1) mms ™' und AE, =1.54(1) mms ™! ermittelt.
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Die native Form des Himerythrins besteht aus acht identi-
schen Untereinheiten, die jeweils ein aktives Dieisenzentrum
enthalten (insgesamt 16 Fe). Wilkins et al.[!*! fanden, daB die
Semimethdmerythrin-Formen mit acht Fe"Fe"-Untereinheiten
instabil sind und disproportionieren!!®), wobei vier homovalen-
te Fe- und vier Fe!'-Untereinheiten entstehen [Gl. (a)]. Kine-
tisch ist dies ein ProzeB nach erster Ordnung.

[Fe'Fe; — [Fell,[Fel], (@)

Es ist bemerkenswert, daBl O,-freie, blau-violette Losungen
von 1-(ClO,), in wasserfreiem Aceto- oder Butyronitril nur
etwa 10-30 min bei 25 °C stabil sind und dann schlagartig in-
nerhalb von 5 min ein Farbwechsel nach orange auftritt. Dieser
Vorgang kann spektralphotometrisch als Funktion der Zeit ver-
folgt werden (Abb. 3). Zu Beginn wird das Spektrum von 1
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Abb. 3. VIS-Spektrum von 1 (1.1 x 10~ 3 m) in wasserfreiem CH,;CN bei 298 K und
Ar-Atmosphire als Funktion der Zeit (alle 2.5 min wurde ein Spektrum aufgenom-
men). Die Einschilbe zeigen die Absorption bei 469 nm und bei 1400 nm als Funk-
tion der Zeit.

beobachtet, das sich ~30 min nahezu nicht verdndert. Das End-
spektrum nach etwa 50 min entspricht dem von reiriem 2. Die
quantitative Analyse dieses Spektrums ergibt, daB sich genau
die Hilfte des eingesetzten 1 in 2 umgewandelt hat. Die andere
Hilfte muB dann als farblos-gelbes [L,Fel(u-OH)(u-piv),]*-
Ton vorliegen. DaB dies der Fall ist, wurde dadurch bewiesen,
daB bei Beliiftung obiger Reaktionslosung nach erfolgtem an-
aeroben Farbwechsel sich die Lage der Maxima im Spektrum
nicht dndert, ihre Intensitit sich aber verdoppelt. Das bedeutet,
daB 1 nach anaerober Disproportionierung und anschlieBender
Oxidation mit O, quantitativ in 2 umgewandelt wurde.

Die lange Induktionsperiode der Disproportionierung von 1
unter anaeroben Bedingungen deutet auf einen autokatalyti-
schen Verlauf dieser Reaktion. Wie in Schema 2 gezeigt, kann 1
(jetzt Formel D) in Lésung an der OH-Briicke zum u-Aqua-
Komplex C protoniert oder zur y-Oxo-Form E deprotoniert
werden!*!1. Die Komplexe C, D und E befinden sich in einem
pH-abhingigen Gleichgewicht. Nun ist die jeweils héher proto-
nierte gemischtvalente Form ein starkeres Oxidationsmittel ge-
geniiber der weniger protonierten'®!; es kommt daher zum inter-
molekularen Elektronentransfer zwischen einer héher und einer
niedriger protonierten Form nach den Gleichungen (b)—(d).
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Schema 2, Mogliche Protonierungs- und Redoxformen der Dieisenzentren in Him-
erythrin und in Modellkomplexen.

D+C>F+A )
E+D->G+B (c)
C+E—>A+G @

Weil die Produkte F und wohl auch A starke Sduren sind,
kommt es wahrend der fortschreitenden Disproportionierung
zur Freisetzung von Protonen, die dann zur Protonierung von D
dienen konnen. Auf diese Weise entsteht mehr und mehr C: Die
Disproportionierung wird autokatalytisch beschleunigt. Dieser
Mechanismus wird durch die Beobachtung gestiitzt, daf3 sowohl
die Zugabe von Sdure (HCIO,) als auch von Base (Triethylamin)
zur CH,CN-Losung von 1-(ClO,), die Induktionsperiode dra-
stisch verkiirzen. Weiterhin entsteht in protischen Lésungsmit-
teln wie Wasser, Methanol oder Ethanol schon wéihrend des
Losungsvorgangs von 1-(ClO,), die orangefarbene Losung mit
50% 2.

Komplex 1 ist also nicht nur ein gutes Strukturmodell fiir das
gemischtvalente aktive Zentrum in Semimethdmerythrin(N;)
mit sehr dhnlicher Elektronenstruktur, sondern zeigt auch eine
dhnliche Redoxreaktivitit. In diesem Sinn ist 1 auch ein funktio-
nelles Modell. Mit Komplex 1 sowie [L,Fel(u-OH)(u-ace-
tat),]* > 7 und [L,Fel'(u-O)(u-acetat),}** 1571 steht nun eine
Reihe sehr guter Modelle fiir alle Redoxzustinde des Hamery-
thrins zur Verfigung. Es ist sehr befriedigend, in welchem Aus-
mal die strukturellen und elektronischen Verhéltnisse im akti-
ven Zentrum des Metalloproteins durch diese Komplexe
iibereinstimmend wiedergegeben werden.

Experimentelles

1-(ClO,),: Eine mit Argon gespiilte, hellgriine Losung von 0.5 g 1,4,7-Trimethyl-
1,4,7-Triazacyclononan (L), 0.4 g Pivalinsiure und 1.0 g Fe"(CIO,), - 6H,0 in
40 mL Aceton wurde 5 min bei 25 °C vorsichtig mit Luft durchspiilt, bis ein Farb-
wechsel nach blauviolett erfolgt war. AnschlieBend wurde diese Losung erneut mit
Argon luftfrei gespiilt und im verschlossenen GefaB bei —18 °C 2 d aufbewahrt. Es
fielen blauviolette Kristalle von 1-(C10,), in ~70% Ausbeute (0.85 g) aus. Durch
langsames Einengen der Reaktionslosung im Argonstrom wurden Einkristalle er-
hatten. C,5Hg, Cl,N4O,;Fe, (872.4 gmol ~!); Elementaranalyse: gef. C 38.3, H 7.3,
N 9.6%; ber. C 385 H 7.0, N 9.6%. UV/VIS (CH,CN): 1, (&
Lmol ™ tem™!) = 346 (3.0 x 10%), 413 (sh) (x380), 472 (363), 496 (sh) (342), 526
(404), 561 (417), =800 (sh) (~200), 1350 nm (138); MS(FAB): m/z 772.3
(M — (CIoL)".

2-(Cl0O,),: Zu einer Losung von 0.5 gL und 0.4 g Pivalinsiure in 40 mL Aceton
wurde 1.0 g Fe''(ClO,), - 6H,0 gegeben und bei 20°C 30 min kriftig an der Luft
gerithrt (alternativ wurden auch 2mL H,0, (30%) zugegeben) bis eine orange,
klare L3sung erhalten war. Durch langsames Einengen des Reaktionsvolumens im
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Luftstrom wurden orange Kristalle von 2-(Cl0,), in ~70% Ausbeute erhalten.
Einkristalle wurden aus einer gesdttigten Acetonldsung von 2-(Cl0,), gewonnen.
C,sHgoCl,NO,3Fe, (871.4 gmolmol ™ '); Elementaranalyse: gef. C 38.4, H 7.1, N
9.5%; ber. C 38.6, H 6.9, N9.6%. UV/VIS (CH;CN) 2, (¢, Lmol " *cm™") = 248
(15.9 x 10%), 355 (7.7 x 10%), 430 (sh) (945), 475 (1406), 520 (1.1 x 10%), 560 (sh)
(286), 729 (167); MS(FAB): m/z 771.2 [M — (ClO,))*.
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Tas(S,Te),: mikroporoses Tantal mit
chalkogenbedeckter innerer Oberfliche**

Thomas Degen und Bernd Harbrecht*

Die Strukturchemie tantalreicher Chalkogenide wird durch
die Konkurrenz zweier Bauprinzipien geprigt:

Einerseits kennt man Chalkogenide, die die kubisch-innen-
zentrierte Anordnung des metallischen Tantals fragmentarisch
enthalten. Der Prototyp ist Ta,Se!!). Seine mit bee-Tantal sym-
metrieverwandte Schichtstruktur besteht aus zweidimensiona-
len bee-Ta-Fragmenten, deren verbleibende Valenzen von Selen
abgesittigt sind. Ebenfalls schichtartig aufgebaut sind die ge-
mischten Sulfidselenide Ta,(S,S¢)™*! (7a,Se-Typ), das mit
(Nb,Ta),S,Pisostrukturelle Tas(S.Se),* und das durch chemi-
sche Verwachsung der 2:1- und 5:2-Phase resultierende Sulfid-
selenid Ta,(S,Se), ™. Biniire Pendants der beiden metallreiche-
ren Phasen scheinen nicht zu existieren. Bei den Sulfiden wird
dieses Bauprinzip nur eingehalten, wenn Tantal teilweise ersetzt
ist, z.B. durch Niob. (Nb,Ta),S, (n =11, 12)!1%1 und das gemisch-
te quaternire Sulfidtellurid (Nb,Ta)y(S,Te);!® sind typische
Verbindungen, deren Strukturen aus einer dreidimensionalen
Vernetzung kolumnarer bee-Fragmente resultieren.

Andererseits kennt man tantalreiche Chalkogenide, die als
einheitliches Strukturmotiv zentrierte, verzerrte, sich lings einer
pseudo-fiinfzdhligen Drehachse zu pentagonal-antiprismati-
schen Strdngen durchdringende Ta, ;-Ikosaeder enthalten. Sol-
che Strukturen bilden Ta,S (dimorph)!”), Ta,S!®! und Ta,S,!
sowie die Substitutionsphasen vom Typ M, Ta,_ .S M =V,
Cr)!'%, aber auch das Tellurid TagTe !

Der iiberraschende Befund, daf3 das Tellurid nicht mit den
tantalreichen Seleniden, sondern mit den Sulfiden strukturver-
wandt ist, hat uns veranlaft, das tantalreiche Gebiet des Sy-
stems Ta-S-Te praparativ auf die Existenz weiterer Phasen mit
komplexer Struktur hin zu untersuchen. Dabei sind wir unter
anderem auf die Phasen Tas(S,Te), und Ta,(S,Te);,! "2 ge-
stoBen. Ta(S,Te), 1113, iiber das wir hier berichten, entspricht
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