
ZUSCHRIFTEN 
Experimentelles 
In einem Reagensglas werden 2.6 mg (0.01 mmol) [VO(acac),] und 0.015 mmol des 
Liganden in Dichlormethan (2 mL) gelost und bei Raumtemperatur 5 min geriihrt. 
AnschlieDend gibt man nacheinander das Sulfid (1 mmol) sowie tropfenweise 
30proz. H,O, (1.1 mmol) hinzu und riihrt 16h bei Raumtemperatur (ca. 
200 Urnin-'). Nach dem Abtrennen der waDrigen Phase wird das Losungsmittel im 
Vakuum verdampft und das Rohprodukt chromatographisch an Kieselgel sowie, 
falls notig. durch Kugelrohrdestillation im Hochvakuum gereinigt. Die Enantio- 
merenuberschusse wurden durch HPLC an chiraler Phase bestimmt (Daicel-UV- 
Detektor (254 nm), FlieDgeschwindigkeit 0.5 mLmin-'). Retentionszeiten [min]: 
(R)-2a: 21.4, (S)-2a: 26.5 (ChiralcelOD. Hexan/2-Propanol 9/l); (R)-2b: 20.6, 
(S)-2b: 24.7 (ChiralcelOD-H, Hexan/2-Propanol 96/4); (+)-2c (Aceton): 13.5, 
(-)-2c: 16.1 (ChiralcelOD-H, Hexan/Z-Propanol 9/l) ;  (+)-2d (Aceton): 38.8, 
(-)-2d: 44.9(ChiralcelOJ, Hexan/Z-PropanoI7/3); (-)-Ze(Aceton): 22.6, (+)-2e: 
31.4 (ChiralcelOD, Hexan/2-Propanol 9/l) ;  (-)-6 (CHCI,): 15.0, (+)-6: 34.5 
(ChiralcelOD, Hexan/2-Propanol 7/3); (+)-8 (Aceton): 38.6, (-)-8: 55.6 (Chiral- 
cel OD, Hexan/2-Propanol9/1), 
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Der erste p(0H)-verbriickte Modellkomplex 
fur die gemischtvalente Fe"Fe"'-Form 
des Hamerythrins"" 
Ursula Bossek, Helga Hummel, Thomas Weyhermuller, 
Eckhard Bill und Karl Wieghardt" 

Fur die eisenhaltigen Metalloproteine Hamerythrin, 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 MoDbauer-Spek- 
tren) gut charakterisiert. Vom Hamerythrin sind drei derartige 
Formen, die sich durch die Koordination an den beiden Ei- 
senzentren unterscheiden (Schema I), beschriebenL2I. Durch 

(semimet)o (semimetN3) (semimet), 

Schema 1. Drei gemischtvalente Formen des Semimethamerythrins (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 kurzlich die Exi- 
stenz einer OH-Brucke zwischen den Fe"Fe"'-Ionen bewiesenL3I. 

Obwohl es fur die vollstandig reduzierten Fey- und oxidierten 
Fe;'-Formen dieser aktiven Dimetallzentren gute Modellver- 
bindungen gibt['], ist ein gemischtvalenter Fe"Fe'"-Komplex 
rnit OH-Verbruckung bisher nicht beschrieben worden. Gut be- 
kannt sind dagegen Fe"Fe"'-Komplexe rnit einer Phenoxybruk- 
keL4I. In diesen redoxstabilen Komplexen sind die Valenzen hau- 
fig lokalisiert (selbst bei 300 K); das High-spin-Fe"(d6)-Ion ist 
dabei rnit dem High-spin Fe"'(d')-Ion intramolekular, schwach 
antiferromagnetisch gekoppelt, so daI3 ein ESR-aktiver S, = 
1/2-Grundzustand resultiert. Ein wahrscheinlich pOxo-ver- 
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bruckter Fe"Fe"'-Komplex wurde in Losung ESR-spektrosko- 
pisch charakteri~iert[~]. 

Wir fanden nun, daB die Umsetzung von 1,4,7-Trimethyl- 
1,4,7-triazacyclononan (L) rnit Fe"(CIO,), . 6 H,O und Pivalin- 
saure (piv) in Aceton unter Argon zu einer hellgrunen, klaren 
Losung fuhrt, die sich bei kontrolliertem Luftzutritt schnell 
blauviolett farbt. Nach Iangerem Stehen bei - 18 "C erhielten 
wir blauviolette Kristalle von l-(C104)2. Wurde eine Acetonlo- 
sung von 1 rnit Luft umgesetzt, oder durch Zugabe von H,O, 
oxidiert, erhielten wir eine orange Losung, aus der oranges 2- 
(ClO,), kristallin isoliert wurde. 

[LFei11(p-OH)(p-piv),Fe'iL](C104)z l-(C104)2 

[ L , F e : " ( ~ - O X ~ - P ~ v ) , 1 0 ,  Z-(C1O4), 

Die Rontgenstrukturanalysen von 1 und 2I6] belegen die zwei- 
kernige Natur dieser Komplexe; beide Salze kristallisieren in der 
Raumgruppe P2,/n rnit sehr ahnlichen Abmessungen der Ele- 
mentarzellen; Abbildung 1 zeigt die Struktur von 1. Die korre- 
spondierenden Fe-X-Bindungslangen in 1 an den beiden Ei- 

01 

Abb. 1 .  Struktur von 1 rnit einem ClO;-Gegenion im Kristall; die von 2 ist sehr 
ahnlich und wird nicht abgebildet. Ausgewdhlte Abstlnde [A] und Winkel I"]; 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)- 
0(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(l)- .  'Fe(2) 3.400(3) (3.123(2)), 0 ( 1 ) ' . ' 0 ( 2 3 )  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 geringfugig ; 
im Kation in 2 sind sie gleich lang. Die gewinkelte Fe"-OH-Fell'- 
Gruppe ist nicht ganz symmetrisch: Es gibt einen langeren und 
einen kiirzeren Fe-O,,,,,,,-Abstand. Die Valenzen der Fe-Ionen 
sind im festen Zustand nahezu lokalisiert (Class I1 nach Robin 
und Day): Fe(1) ist Fe", wahrend Fe(2) ein Fe"'-Ion ist. Ein 
0-Atom des C10,-Gegenions bildet mit 1 eine schwache 
0 - H . .  . 0-Wasserstoffbriickenbindung zur OH-Briicke aus; 
im Falle von 2 ist sie dagegen nicht vorhanden. Die Struktur von 
2 ist der analoger Modellkomplexe mit gewinkelter Fe:"(p-0)- 
Einheit sehr ahnlichr21. 

Das UV-VIS-Spektrum von 2 in Acetonitril zeigt eine Reihe 
von Absorptionsmaxima im Sichtbaren, die fur Metazidoham- 
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erythrin und Fey'(p-O)-Modellkornplexe rnit gewinkelter Fe"'- 
O-Fe"'-Einheit typisch sindr2']. Desoxyhamerythrin und sein 
gelber Modellkomplex [L2Fe:I(p-OH)(p-ac)Z](C104) . H,OI53 'I 
haben dagegen nur sehr intensitatsschwache d-d-Ubergange bei 
928 nm ( E  =10 Lmol-'cm-') und 1100 (sh) (7). Das UV-VIS- 
Spektrum von 1 zeigt in wasserfreiem Acetonitril eine Interva- 
lenzbande bei 1350 nm ( E  = 138) neben einigen intensiveren 
Banden im Sichtbaren, die im Gegensatz zu den p-Phenoxy-ver- 
briickten Fe"Fe"'-Komplexen nicht Phenolat + FeI'I-Charge- 
Transfer-Banden zugeordnet werden konnen. Im Spektrum von 
Semimethamerythrin (N3) wurden zwei Maxima im NIR-Be- 
reich bei 910 und 1190 nm entdecktL8]. Letzteres wurde einer 
Intervalenzbande zugeordnet. 

Aus Messungen der Temperaturabhangigkeit der Suszepti- 
bilitat['] an festen Proben wurden fur 2 eine starke 
(J  = - 111 cm-') und fur 1 eine schwachere (J  = - 12.9 cm-') 
intramolekulare antiferromagnetische Kopplung ermittelt 
(Abb. 2). Hiermit in guter Ubereinstimmung wurde fur Semi- 

I 
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Abb. 2. Temperaturabhangigkeit der molaren Suszeptibilitat und des magnetischen 
Momentes von festem 1. Die durchgezogenen Linien entsprechen den Ergebnissen 
von Anpassungsrechnungen [9], 

methamerythrin(N,) eine Kopplung von J x - 15 cm- be- 
stimrnt["', wahrend sie fur Phenoxy-verbriickte Komplexe 
deutlich kleiner ist (J  x - 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 bestatigt den S, =1/2-Grundzustand. Es zeigt ein 
rhombisches Signal rnit g1 = 1.95, g2 = 1.52, g3 = 1.43 (aus einer 
Anpassungsrechnung). g-Werte < 2 sind typisch fur die ge- 
mischtvalenten Formen der Metalloproteine und aller bisher 
bekannten Fe"Fe"'-Modellkomplexe ; im Spektrum von Semi- 
methamerythrin(N,) hat das rhombische Signal g-Werte von 
1.92, 1.82, 1.50['01. 

Die Valenzen in 1 erscheinen auch im Zeitfenster der 
MoBbauer-Spektroskopie von x 10- s im wesentlichen lokali- 
siert. Das Nullfeldspektrum bei 300 K zeigt zwei nahezu inten- 
sitatsgleiche Quadrupoldubletts rnit Isomerieverschiebungen 
relativ zu a-Fe bei 25°C von 6 = 0.80(2) mms-' und 
0.55(2) mm s- ' und dazugehorigen Quadrupolaufspaltungen 
AEQ =1.12(1) mms-', bzw. 0.68(1) mms-'. Ersteres ist typisch 
fur ein oktaedrisch umgebenes High-spin-Fe"-Ion, wahrend 
letzteres einem oktaedrisch umgebenen High-spin-Fe"'-Ion zu- 
geordnet werden kann. Aus dem MoBbauer-Spektrum von fe- 
stem 2 bei 4.2 K rnit nur einem Quadrupoldublett wurden die 
Werte 6 = 0.48(1) mms-' und AEQ =1.54(1) mms-' ermittelt. 
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Die native Form des Hamerythrins besteht aus acht identi- 
schen Untereinheiten, die jeweils ein aktives Dieisenzentrum 
enthalten (insgesamt 16 Fe). Wilkins et al.[lbl fanden, daI3 die 
Semimethamerythrin-Formen rnit acht Fe"Fe"'-Untereinheiten 
instabil sind und disproportionieren[lo1, wobei vier homovalen- 
te Fey- und vier Fey'-Untereinheiten entstehen [Gl. (a)]. Kine- 
tisch ist dies ein ProzeB nach erster Ordnung. 

[Fe"Fe"'], + [Fe:],[Fe'& (a) 

Es ist bemerkenswert, daI3 0,-freie, blau-violette Losungen 
von l-(C104)z 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 

I I I I 
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Abh. 3. VIS-Spektrum von l ( l .1  x M) in wasserfreiem CH3CN bei 298 K und 
Ar-Atmosphare als Funktion der Zeit (alle 2.5 rnin wurde ein Spektrum aufgenom- 
men). Die Einschiibe zeigen die Absorption hei 469 nm und bei 1400 nm als Funk- 
tion der Zeit. 

beobachtet, das sich z 30 min nahezu nicht verandert. Das End- 
spektrum nach etwa 50 min entspricht dem von reinem 2. Die 
quantitative Analyse dieses Spektrums ergibt, dal3 sich genau 
die Halfte des eingesetzten 1 in 2 umgewandelt hat. Die andere 
Halfte muB dann als farblos-gelbes [L,Fe!&OH)(p-piv)J+- 
Ion vorliegen. DaB dies der Fall ist, wurde dadurch bewiesen, 
dal3 bei Beluftung obiger Reaktionslosung nach erfolgtem an- 
aeroben Farbwechsel sich die Lage der Maxima im Spektrum 
nicht andert, ihre Intensitat sich aber verdoppelt. Das bedeutet, 
daB 1 nach anaerober Disproportionierung und anschliel3ender 
Oxidation mit 0, 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 Losung an der OH-Brucke zum p-Aqua- 
Komplex C protoniert oder zur p-0x0-Form E deprotoniert 
werden'"]. Die Komplexe C, D und E befinden sich in einem 
pH-abhangigen Gleichgewicht. Nun ist die jeweils hoher proto- 
nierte gemischtvalente Form ein starkeres Oxidationsmittel ge- 
genuber der weniger protoniertenc51; es kommt daher zum inter- 
molekularen Elektronentransfer zwischen einer hoher und einer 
niedriger protonierten Form nach den Gleichungen (b)-(d) . 

A 
I t  

3 
I t  

F G 
Schema 2. Mogliche Protonierungs- und Redoxformen der Dieisenzentren in Him- 
erythrin und in Modellkomplexen. 

Weil die Produkte F und wohl auch A starke Sauren 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, daB sowohl 
die Zugabe von Saure (HClO,) als auch von Base (Triethylamin) 
zyr CH,CN-Losung von l-(C1OJ2 die Induktionsperiode dra- 
stisch verkurzen. Weiterhin entsteht in protischen Losungsmit- 
teln wie Wasser, Methanol oder Ethanol schon wahrend des 
Losungsvorgangs von l-(CIO& die orangefarbene Losung rnit 
50% 2. 

Komplex 1 ist also nicht nur ein gutes Strukturmodell fur das 
gemischtvalente aktive Zentrum in Semimethamerythrin(N,) 
mit sehr ahnlicher Elektronenstruktur, sondern zeigt auch eine 
ahnliche Redoxreaktivitat. In diesem Sinn ist 1 auch ein funktio- 
nelles Modell. Mit Komplex 1 sowie [L,Fey(p-OH)@-ace- 
tat),]' [ 5 3  '1 und [L,Fey'(p-O)(p-acetat),lz' Is, 'I steht nun eine 
Reihe sehr guter Modelle fur alle Redoxzustande des Hamery- 
thrins zur Verfiigung. Es ist sehr befriedigend, in welchem Aus- 
ma13 die strukturellen und elektronischen Verhaltnisse im akti- 
ven Zentrum des Metalloproteins durch diese Komplexe 
iibereinstimmend wiedergegeben werden. 

Experimentelles 
1-(ClO4),: Eine mit Argon gespulte, hellgriine Losung von 0.5 g 1,4,7-Trimethyl- 
1,4,7-Triazacyclononan (L), 0.4 g Pivalinsaure und 1.0 g Fe"(CIO,), . 6H,O in 
40 mL Aceton wurde 5 min hei 25 "C vorsichtig rnit Luft durchspiilt. bis ein Farb- 
wechsel nach hlauviolett erfolgt war. Anschlieknd wurde diese Losung erneut rnit 
Argon luftfrei gespiilt und im verschlossenen GefiD hei - 18 "C 2 d aufbewahrt. Es 
fielen blauviolette Kristalle von 1-(ClO4), in -70% Ausbeute (0.85 g) aus. Durch 
langsames Einengen der Reaktionslosung im Argonstrom wurden Einkristalle er- 
halten. C,,H,,C1,N,O,,Fez (872.4 gmol-I); Elementaranalyse: gef. C 38.3, H 7.3, 
N 9.6%; ber. C 38.5, H 7.0, N 9.6%. UVflIS (CHJN): A,,, ( E ,  

Lmol-'cm-') = 346 ( 3 . 0 ~  lo3), 413 (sh) (%380), 472 (363), 496 (sh) (342), 526 
(404), 561 (417), %SO0 (sh) (%200), 1350nm (138); MS(FAB): m/z  772.3 

2-(C104),: Zu einer Losung von 0.5 gL und 0.4 g Pivalinsaure in 40 mL Aceton 
wurde 1.0 g Fe"(CIO,), .6H,O gegeben und bei 20°C 30 min kraftig an der Luft 
geriihrt (alternativ wurden auch 2 mL H,O, (30%) zugegeben) bis eine orange, 
klare Losung erhalten war. Durch langsames Einengen des Reaktionsvolumens im 

[M - (CIO4)]+. 
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ZUSCHRIFTEN 
Luftstrom wurden orange Kristdlle von 2-(C10,)2 in z 70% Ausbeute erhalten. 
Einkristalle wurdeu aus einer gesittigten Acetonlosung von 2-(CIO,), gewonuen. 
C,,H,,CI,N,O,,Fe, (871.4 gmolmol-I); Elementdranalyse: get C 38.4, H 7.1, N 
9.5%;ber.C38.6.H6.9, N9.6%.UV/VIS(CH3CN)%,,,(c,Lmol-'cm-') = 248 
(15.9 x lo3), 355 (7.7 x lo3), 430 (sh) (945), 475 (1406). 520 (1.1 x Ill3), 560 (sh) 
(286), 729 (167); MS(FAB): ?n/z 771.2 [ M  - (CIOJ'. 
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Ta,(S,Te), : mikroporoses Tantal rnit 
chalkogenbedeckter innerer Oberflache** 
Thomas Degen und Bernd Harbrecht" 

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

Einerseits kennt man Chalkogenide, die die kubisch-innen- 
zentrierte Anordnung des metallischen Tantals fragmentarisch 
enthalten. Der Prototyp ist Ta,Se[']. Seine rnit bcc-Tantal sym- 
metrieverwandte Schichtstruktur besteht aus zweidimensiona- 
len bcc-Ta-Fragmenten, deren verbleibende Valenzen von Selen 
abgesattigt sind. Ebenfalls schichtartig aufgebaut sind die ge- 
mischten Sulfidselenide Ta2(S,Se)[21 (Ta,Se-Typ), das rnit 
(Nb,Ta),S,'31 isostrukturelle Ta,(S,Se),[4] und das durch chemi- 
sche Verwachsung der 2: 1- und 5:2-Phase resultierende Sulfid- 
selenid Ta,(S,Se),[41. Binare 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)[51 und das gemisch- 
te quaternare Sulfidtellurid (Nb,Ta),(S,Te),[61 sind typische 
Verbindungen, deren Strukturen aus einer dreidimensionalen 
Vernetzung kolumnarer bcc-Fragmente resultieren. 

Andererseits kennt man tantalreiche Chalkogenide, die als 
einheitliches Strukturmotiv zentrierte, verzerrte, sich Kings einer 
pseudo-funfzahligen Drehachse zu pentagonal-antiprismati- 
schen Strangen durchdringende Ta,,-Ikosaeder enthalten. Sol- 
che Strukturen bilden Ta,S (dimorph)['I, Ta,S[*] und Ta3S2['I 
sowie die Substitutionsphasen vom Typ M,Ta,-,S (M = V, 
Cr)['Ol, aber auch das Tellurid Ta,Te,["]. 

Der uberraschende Befund, daB das Tellurid nicht mit den 
tantalreichen Seleniden, sondern mit den Sulfiden strukturver- 
wandt ist, hat uns veranlaflt, 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 Ta,(S,Te), und Ta,,(S,Te),,['21 ge- 
sto0en. Ta,(S,Te), 1[13], uber das wir hier berichten, entspricht 

[*I Prof. Dr. B. Harbrecht[+], Dip1.-Chem. T. Degen 
Institut fur Anorganische Chemie der Universitit 
Gerhard-Domagk-StraBe 1, D-53121 Bonn 
Telefax: Int. + 228/735650 
E-mail: degen(a,plumbum.chemie.uni-bonn.de 

['I Neue Adresse: Fachbereich Chemie der Universitit, D-35032 Marburg 
Telefax: Int. + 6421128-8917 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds 
der Chemischen Industrie und dem Ministerium fur Wissenschaft und Techno- 
logie des Landes Nordrhein-Westfalen gefordert. Herrn Dr. M. Nieger ddnken 
wir fur die Messung der Beugungsintensititen eines Einkristalls. 
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