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FT-IR (Film): 7 =3389, 1698, 1683, 1514, 1247 cm~!; 'H-NMR (500 MHz,
CDCl;): 6 =0.07 (s, 3H; CH,Si), 0.09 (s, 3H; CH;Si), 0.82 (s, 9H; (CH;);C),
120 (d, 3H, J=8.6Hz; 7-CH;), 1.59 (br.s, 1H; OH), 1.75 (s, 3H;
C(CH;)=CH,), 2.64 (m, 1H; 7-H), 3.11 (s, 3H; CO,CH,), 3.78 (s, 3H;
ArOCH,), 3.85 (d, 1H,J=15.0 Hz; CH,Ar), 4.85 (d, 1H,/J=9.2 Hz; 6-H),
491 (br.s, 1H; CHOH), 4.92 (d, 1H, J=15.0 Hz; CH,Ar), 5.12 (br.s, 1H;
C=CH,), 5.20 (br.s, 1H; C=CH,), 6.81 (d, 2H, J=28.6 Hz; ArH), 7.21 (d,
2H, J=8.6Hz; ArH); "C-NMR (100 MHz, CDCL): 6 =178.0, 1732,
158.9,141.8,130.5, 130.4, 128.9,117.4, 113.7, 113.6, 75.2, 73.9, 69.0, 55.3, 51.7,
45.4,40.8,25.8,21.2,18.0,11.8, — 4.2, — 4.6; HR-MS (FAB, NBA + Nal): m/
z ber. fiir [C,sH,(NO,Si] 478.2625, gef. fiir [MH]* 478.2638.
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Ein Strukturmodell fiir reine
[Fe]-Hydrogenasen**

Vincent E. Kaasjager, Richard K. Henderson,
Elisabeth Bouwman,* Martin Lutz, Anthony L. Spek
und Jan Reedijk

Hydrogenasen sind Enzyme, die die reversible Oxidation
von Wasserstoff katalysieren. Nach den im Enzym vorliegen-
den Metallen werden zwei Gruppen unterschieden: reine
[Fe]-Hydrogenasen und [NiFe]-Hydrogenasen.!'! Fiir [NiFe]-
Hydrogenasen konnte durch FTIR-Spektroskopie und eine
Kristallstrukturanalyse des aus Desulfovibrio gigas isolierten
Enzyms die zweikernige [(Cys-S),Ni(u,-S-Cys),Fe(CO)-
(CN),]-Einheit im aktiven Zentrum nachgewiesen werden.[ 3
Die Veroffentlichung der Struktur dieses heterozweikernigen
aktiven Zentrums mit den fiir biologische Systeme unge-
wohnlichen Liganden CO und CNP 3l war ein AnstoB fiir die
Synthese neuer Verbindungen als Strukturmodelle fiir Hy-
drogenasen.l¥! Die [Fe]-Hydrogenasen enthalten als metalli-
schen Bestandteil ausschlieBlich Eisen. Leider konnte bis
heute keine Struktur einer reinen [Fe]-Hydrogenase aufge-
klart werden, und auch der Aufbau des H,-aktivierenden
Zentrums ist bislang unbekannt; die Angaben des Eisen-
gehalts in den bisherigen Arbeiten schwanken zwischen 3-6
Fe-Atomen pro Molekiil.”! Es wird aber ein dhnlicher Aufbau
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des aktiven Zentrums fiir die [NiFe]- und die [Fe]-Hydro-
genasen diskutiert.? 3!

Wir berichten hier iiber eine zweikernige Eisen(i1)-Verbin-
dung, die als erste Generation eines vielversprechenden
Strukturmodells fiir [Fe]-Hydrogenasen betrachtet werden
kann, und beschreiben die Herstellung und die strukturelle
Charakterisierung dieses Komplexes, der Schwefelbriicken
und terminale CO-Liganden enthélt und dessen Metallzen-
tren in unterschiedlichen Spinzustinden vorliegen. Der
Komplex wurde synthetisiert, indem eine Mischung aus
[{Fe''(dsdm)},] (H,dsdm = N,N'-Dimethyl-N,N'-bis(2-sulfanyl-
ethyl)ethylendiamin) und K[HFe(CO),] in Gegenwart von
2-Bis(sulfanylethyl)sulfid (H,bmes) unter Riickfluf erhitzt
wurde. Fiir eine Einkristall-Rontgenstrukturanalyse geeig-
nete Kristalle des Produktes [Fe'(dsdm)(bmes)Fe™(CO),] 1
konnten sofort nach Zugabe von Diethylether zu einer
Losung des Komplexes in Toluol/Ethanol erhalten werden.

In Abbildung 1 ist die Struktur der zweikernigen Eisen(ir)-
Verbindung gezeigt. Sie besteht aus zwei oktaedrisch koor-
dinierten Eisen(il)-Atomen mit unterschiedlicher Liganden-

Abb. 1. Schematische Darstellung der Struktur von 1 im Kristall (Wasser-
stoffatome sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt).
Ausgewihlte Bindungslingen[A] und -winkel[]: Fe(1)-S(1) 2.5451(8),
Fe(1)-S(2) 2.3658(8), Fe(1)-S(3) 2.5002(8), Fe(1)-S(5) 2.5053(8), Fe(1)-
N(1) 2.279(2), Fe(1)-N(2) 2.307(2), Fe(2)-S(1) 2.3158(8), Fe(2)-S(3)
2.3517(8), Fe(2)-S(4) 2.2553(8), Fe(2)-S(5) 2.3387(8), Fe(2)-C(9) 1.772(3),
Fe(2)-C(10) 1.771(3), O(1)-C(9) 1.145(4), O(2)-C(10) 1.145(3); S(1)-Fe(1)-
S(2) 174.97(3), S(1)-Fe(1)-S(3) 75.32(3), S(1)-Fe(1)-S(5) 78.22(2), S(2)-
Fe(1)-S(3) 100.33(3), S(2)-Fe(1)-S(5) 99.16(3), S(3)-Fe(1)-S(5) 86.60(3),
S(1)-Fe(2)-S(3) 82.67(3), S(1)-Fe(2)-S(4) 169.21(3), S(1)-Fe(2)-S(5)
86.40(3), S(3)-Fe(2)-C(9) 175.74(10), Fe(2)-C(9)-O(1) 177.9(3), Fe(2)-
C(10)-0(2) 178.7(3).

sphiare. Die Koordination von Fe(1) durch den Liganden
dsdm und die beiden bmes-Thiolat-Schwefelatome ergibt
einen FeN,S,-Chromophor. Fe(2) ist an den Liganden bmes,
an zwei terminal koordinierende CO-Gruppen und an eines
der dsdm-Thiolat-Schwefelatome gebunden, somit resultiert
ein FeC,S,-Chromophor. Die beiden Oktaeder sind tiber drei
asymmetrische u,-Thiolatbriicken miteinander flachenver-
kniipft. Das zweikernige Molekiil ist elektroneutral, daher
wurde angenommen, daf3 beide Eisenatome zweiwertig sind.

Die Bindungen zwischen den verbriickenden Thiolatligan-
den und Fe(1) sind mit etwa 2.50 A deutlich linger als die
entsprechenden Bindungen an Fe(2), die in der GroBen-
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ordnung von 2.35 A liegen. Diese Unterschiede rithren von
den unterschiedlichen Spinzustinden der Fe'-Atome her:
Fe(1) liegt im High-spin- und Fe(2) im Low-spin-Zustand vor.
Die Bindungsldngen sind denen des dreikernigen Komplexes
[(OC),Fe!(SPh),Fe!'(SPh),;Fe'(CO);] #hnlich.! Der Low-
spin-Zustand von Fe(2) kann auf den Einfluf des CO-
Liganden zuriickgefiihrt werden, der als starker Ligand in
der Regel zu Low-spin-Komplexen fiihrt. Der Fe(1)-Fe(2)-
Abstand von 3.0747(7) A spricht gegen eine Metall-Metall-
Bindung,”! was durch Messungen der magnetischen Suszepti-
bilitit bestitigt wird.[®!

Die Koordinationsgeometrie an Fe(1) in 1 hat sich gegen-
iiber der der Ausgangsverbindung, des High-spin-Komplexes
[{Fe(dsdm)},],”! durch den zusitzlichen verbriickenden Di-
thiolatliganden von trigonal-bipyramidal zu oktaedrisch er-
weitert. Die Fe(2)-C-Bindungslingen von 1.771(3) und
1.772(3) A sowie die C-O-Bindungslingen von 1.145 A bei
Fe-C-O-Winkeln von 177.9(3) und 178.7(3)° sind den entspre-
chenden Parametern des oktaedrischen Komplexes [Fe!-
(CO),(dttd) ]! dhnlich (dttd =2,3,8,9-Dibenzo-1,4,7,10-tetra-
thiadecan).

Das IR-Spektrum der Verbindung im Festkorper enthilt
starke Absorptionsbanden der Carbonylliganden bei 2011
und 1957 cm™!, die gut mit den Werten fiir reine [Fe]-
Hydrogenasen iibereinstimmen. Die angenommenen Spinzu-
stinde der Eisen(il)-Atome konnten Mo6Bbauer-spektrosko-
pisch bestitigt werden. Das bei Raumtemperatur aufgenom-
mene MoBbauer-Spektrum enthélt zwei Dubletts gleicher
Intensitit, aber mit unterschiedlichen Isomerieverschiebun-
gen und Quadrupolaufspaltungen, die fiir das Vorliegen von
zwei unterschiedlichen Eisen(i1)-Atomen sprechen (Abb. 2).

0.0F
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33
4.4+
lIilllIIIJ;lJ_lIlIIIJII

-0 -8 -6 -4 -2 0 2 4 6 8 10

v/imms ——
Abb. 2. Nullfeld-MoBbauer-Spektrum von 1 bei Raumtemperatur.

Eine Isomerieverschiebung von 0308 mms™! (AE,=
0.637 mms~!) wird fiir das Low-spin-Eisen(11)-Atom ermittelt,
beim High-spin-Eisen(i1)-Atom betrégt die Isomerieverschie-
bung dagegen 1.083 mms~' (AE,=3.368 mms™!). Ahnliche
Ergebnisse sind fiir andere Eisenkomplexe mit Eisenatomen
in unterschiedlichen Spinzustdnden verdffentlicht wor-
den.[6a 111

Wir fassen zusammen, dafl der vorgestellte zweikernige
Eisenkomplex die erste biomimetische Eisenverbindung ist,
die als erste Generation neuer Modellverbindungen fiir die
Klasse der reinen [Fe]-Hydrogenasen aufgefa3t werden kann.
In dem Komplex sind sowohl die beiden relevanten CO-
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Liganden als auch drei verbriickende Thiolatliganden vor-
handen, die vermutlich im aktiven Zentrum dieser Enzyme
auftreten. Weiterhin wird der in der Nihe eines Eisen(ir)-
Atoms im H-Cluster erwartete Histidinrest der reinen [Fe]-
Hydrogenasen im vorgestellten Komplex durch zwei Amin-
stickstoffatome des dsdm-Liganden représentiert. Die Kom-
bination von zwei zwar unterschiedlichen, aber dennoch
verwandten Liganden konnte hilfreich sein als neue Methode
bei der Synthese anderer asymmetrischer, zweikerniger
aktiver Zentren, z.B. der [NiFe]-Hydrogenasen, Ureasen
und Phosphatasen.

Experimentelles

K[HFe(CO),] wurde nach einer Literaturvorschrift!’?l synthetisiert, die
Reaktionszeit wurde allerdings von 30 min auf 16 h erhoht.

Zu einer Suspension aus 0.48 mmol [{Fe(dsdm)},] und 0.96 mmol Bis(2-
sulfanylethyl)sulfid in 10 mL Toluol" wurde eine Lésung von 1.92 mmol
K[HFe(CO),] in 10 mL EtOH gegeben. Die Reaktionsmischung wurde 4 h
unter RickfluB erhitzt. Nach Abkiihlen der Losung wurde sie zur
Entfernung von Verunreinigungen filtriert. Ohne die Losung aufzuwirbeln,
wurde vorsichtig Diethylether zugefiigt und das Zweiphasensystem bei
Raumtemperatur aufbewahrt. Nach einigen Tagen bildeten sich hexago-
nale, orange-braune Kristalle (Ausbeute 44 %). Zufriedenstellende Ele-
mentaranalyse. IR (KBr): 7=2011 (C=0), 1957 (C=0) cm™!; Vis-NIR
(Festkorper; D,-Lampe): 1 =308, 347, 764, 1066 nm.

Kiristallstrukturanalyse von 1: C,,H,,Fe,N,0,Ss, M,=526.37, monoklin,
P2//c, a=12.502(2), b=7.8709(5), c=22.277(4) A, f=108.639(13)°, V=
2077.1(5) A3, Z=4, pp.=1684gecm3, T=150Q2) K, (SinO/A)mu=
0.649 A-!, orange-braune, hexagonale Plittchen (0.25 x 0.5 x 0.5 mm?),
8091 gemessene Reflexe, davon 4746 unabhingig (R;, =0.030), R-Werte
(I>20l): R1=0.0346, wR2=0.0640, alle Daten: R1=0.0588, wR2=
0.0713. Diffraktometer: Enraf-Nonius CAD4T mit rotierender Anode
(Moy,, A=0.71073 A). Strukturldsung mit Patterson-Methoden (DIRDIF-
96).1 Verfeinerung mit SHELXL-97 gegen F2[51 330 Parameter, keine
Restraints. Alle Nichtwasserstoffatome wurden mit anisotropen Tempera-
turfaktoren verfeinert, Wasserstoffatome wurden mit isotropen Tempera-
turfaktoren frei verfeinert. Absorptionskorrektur mit Psi-Scans (u=
1911 mm~!, 76-98% Transmission). Die Struktur wurde mit dem Pro-
gramm PLATON!! gezeichnet, mit dem auch die Symmetrie iiberpriift
wurde. Die kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der in
dieser Veroffentlichung beschriebenen Struktur wurden als ,,supplemen-
tary publication no. CCDC-101009“ beim Cambridge Crystallographic
Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten konnen kostenlos bei folgender
Adresse in GroBbritannien angefordert werden: CCDC, 12 Union Road,
Cambridge CB21EZ (Fax: (+44)1223-336-033; E-mail: deposit@ccdc.
cam.ac.uk).
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Struktur-Reaktivitits-Beziehung bei der
Reaktion von hochreaktivem Zink mit
Alkylbromiden**

Albert Guijarro und Reuben D. Rieke*

Die Reaktion von Organohalogenen mit nullwertigem,
metallischem Magnesium oder Lithium ist der direkte und
iibliche Weg zu organischen Verbindungen dieser Metalle.
Diese Umsetzungen verlaufen nicht sehr strukturselektiv, was
einmal so ausgedriickt wurde: ,the reaction of organic
bromides with magnesium is among the least selective of
organic reactions®.l! Die Bildung von Organolithiumverbin-
dungen #hnelt der der Organomagnesiumverbindungen.? In
den letzten Jahren hat iiber diese beiden Metalle hinaus Zink
an Bedeutung gewonnnen,P! weil es eine groBe Bandbreite
funktioneller Gruppen toleriert. Seit der Einfithrung hoch-
reaktiven Zinks kann zudem fast jedes Organozinkreagens
aus dem entsprechenden Bromid erhalten werden.!l Der

[*] Prof. Dr. R. D. Rieke, Dr. A. Guijarro

Deptartment of Chemistry, University of Nebraska — Lincoln
Lincoln, NE 68508 -0304 (USA)
Fax: (+1)402-472-9402.
E-mail: rrieke@unlinfo.unl.edu

[**] Diese Arbeit wurde von der National Science Foundation gefordert.
A.G. dankt dem MEC (Spanien) fiir ein Postdoktorandenstipendium.

Hintergrundinformationen zu diesem Beitrag sind im WWW unter
http://www.wiley-vch.de/home/angewandte/ zu finden oder vom Au-
tor anzufordern.

0044-8249/98/11012-1789 $ 17.50+.50/0 1789



