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From the culture medium of Pseudomonas sp. a further Fe containing complex, viz. dicyano-
bis(pyridin-2,6-dicarbothioato)-ferrate (III) (2) has been isolated which participates in a
ferrate (II)/ferrate (III) redox system (normal potential of —0.013 V) in the range of the redox
potentials of cytochromes. Pyridine-2,6-di(monothiocarboxylic acid) which originally has been
considered to be characteristic for Pseudomonas putida has been found recently as a metabolite of
other bacterial strains (two of which have been characterized in this paper) as well.

In fritheren Arbeiten [2] haben wir berichtet, daf3
Pseudomonas putida Pyridin-2,6-di(monothiocarbon-
sdure) — eine Verbindung, die bei systematischer
Priifung neuerdings bei immer mehr Bakterienstam-
men nachgewiesen werden kann — in das Kultur-
medium abgibt, welche mit Fe**-Ionen einen Bis-
(pyridin-2,6-dicarbothioato)ferrat (II)-Komplex bil-
det, der an der Luft schnell zum entsprechenden
Ferrat (II)-Komplex (1) oxidiert wird. Aus der
Kulturlésung eines verwandten Bakterienstammes
(NST, s. Tab.I) konnte nun neben 1 ein zweiter
Eisenkomplex in der oxidierten (in der Kultur-
16sung liegt z.T. auch die reduzierte Form vor)
Form isoliert und als Dicyano-bis(pyridin-2,6-di-
carbothioato)-ferrat (III) (2) identifiziert werden.
Auch dieser Komplex bildet ein reversibles Fer-
rat (IT)/Ferrat (II[)-Redoxsystem. Bemerkenswert ist,
daB die Redoxpotentiale (s.u.) der beiden Kom-
plexe im Bereich der am Elektronentransport der
Atmungskette beteiligten Cytochrome liegen. Die
Bildung von CN~™-lonen durch Pseudomonas-Arten
ist mehrfach beschrieben worden [3].
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Strukturermittlung

Der Komplex 2 148t sich aus dem angesduerten
Kulturmedium an Polyamidpulver adsorbieren und
nach Waschen mit H,O und CH;0H zur Entfernung
von Salzen und organischen Sduren (insb. Fettsdu-
ren) mit verdiinnter NH;-Losung wieder eluieren,
wodurch auch eine Trennung von dem bedeutend
stirker adsorbierten 1 moglich ist. Weitere Reini-
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gung erfolgt durch Chromatographie an Kieselgel
sowie durch Kristallisation des durch Kationenaus-
tausch erhaltenen K3- bzw. [(C,Hs)4N*];-Salzes aus
Butanol.

Wihrend die Salze stabil sind, spaltet HY —2
schon beim leichten Erwarmen HCN ab und geht in
1 iber, wobei allerdings auch teilweise Hydrolyse
der Thiocarbonsdure-Liganden beobachtet wird.
Glatter verlduft der Zerfall der reduzierten Form
(Zusatz von Na,S,04 zur wiaBrigen Losung), der bei
29 °C in 6 Std. abgeschlossen ist. Der ProzeB 1aBt
sich UV/VIS-spektroskopisch verfolgen; das Auftre-
ten von drei isosbestischen Punkten zeigt, dal dabei
keine stabilen Zwischenprodukte durchlaufen wer-
den (Abb. 1).

Umgekehrt kann man 2 durch Zugabe von CN™-
Ionen zu einer Losung von 1 synthetisieren. Pripa-
rativ am giinstigsten ist die Umsetzung von
[(C;Hs)yN*];—1 in Dimethylsulfoxid/H,O mit
einem dreifachen UberschuB an KCN. Als Neben-
produkte entstehen dabei allerdings [Fe(CN)g]*~
und Pyridin-2,6-di(monothiocarbonsdure). Sauberer
verlauft die Reaktion bei Umsetzen des Pyridi-
nium-Salzes von 1 [2] mit KCN in wiBriger Losung.
Das Auftreten von isosbestischen Punkten (Abb. 2)
zeigt wieder, daf stabile Zwischenstufen nicht auf-
treten.

Die durch die geschilderten Versuche nahegelegte
strukturelle Verwandtschaft von 2 und 1 wird durch
spektroskopische Untersuchungen bestitigt. So zei-
gen die IR-Spektren der (C,Hs);N*-Salze beider
Verbindungen (1617 und 1585 (v), 1487, 1400,
1261, 928, 827, 756 cm™' fiir 2, 1618, 1586, 1490,
1404, 1255, 921, 823, 751 cm™! fiir 1) weitestgehende
Ubereinstimmung. Wiren die Pyridin-2,6-di(mono-
thiocarbonsdure)-Liganden nicht iiber die Schwefel-
atome oder nur iiber eine COS™-Funktion mit dem
Eisen koordiniert, wiirde sich dies insbesondere im
Carbonylbereich bemerkbar machen (ves- 1538 und
1488 cm™! beim Pyridiniumsalz der unkomplexier-
ten Saure [4]).

Das Vorliegen von zwei Pyridin-2,6-di(monothio-
carbonsdure)-Liganden ergibt sich aus den UV-
Spektren der (C,Hs)4N*-Salze von 1 und 2 (die Ex-
tinktionskoeffizienten der kiirzestwelligen Bande,
die dem Pyridinsystem zuzuordnen ist, stimmen
iiberein: 4 (loge) 248 nm (4,46) bei 2, 240 nm (4,54)
bei 1) sowie dem 'H-NMR-Spektrum (Integration
1:6:4 fiir 6 aromatische und 36 bzw. 24 aliphati-
sche H der drei (CH;CH,),N*-Kationen).
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Abb. 1. Anderung des UV/VIS-Spektrums wihrend des
Zerfalls von Hj-Dicyano-bis(pyridin-2,6-dicarbothioato)-

ferrat (II) (Amax = 573 nm) in die reduzierte Form von 1
(4max = 683 nm) und 2 HCN.
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Abb. 2. Anderung des UV/VIS-Spektrums wahrend der

Reaktion von Pyridinium — 1 mit KCN; das Spektrum der
Ausgangssubstanz ist dick gezeichnet.
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Die Anwesenheit von koordinativ gebundenen
Cyanogruppen  bestdtigt eine IR-Bande bei
2100 cm™': Die CN-Schwingungen liegen z. B. bei
[Fe(CN)g]*~ bei 2120 und 2042 cm™!, bei Nitrilen
im Bereich von 2200 bis 2290 cm™! [5]. Dies schliet
eine Substitution am Pyridinring aus. Das Vorliegen
von zwei Cyanogruppen je Komplexanion ergab
schlieBlich eine argentometrische Bestimmung (s.
Exp. Teil) sowie das verbrennungsanalytisch be-
stimmte Verhéltnis Fe:N =1:4.

Im Einklang mit der vorgeschlagenen Struktur 2
stehen auch die Wanderungsgeschwindigkeiten bei
der Papierelektrophorese (HCOOH/CH;COOH-
Puffer): 2 wandert dreimal so schnell wie 1, was bei
der etwa gleichen MolekiilgroBe einem Ladungs-
verhiltnis von 3:1 entspricht.

Das FAB-Massenspektrum (neg. Ionen, Matrix
Glycerin) des Kj-Salzes von 2 ist im oberen Mas-
senbereich uniibersichtlich.

[(CsH3N(COS)y)3 (CN7),Fe¥* + 2H]™  (m/z 504)

ist zu erkennen, aber es findet sich im Bereich von
m/z 450 bis 600 eine Reihe weiterer dhnlich inten-
siver lonen, die durch Anlagerung von H*, K* und
Glycerin an Fragmentionen entstanden sind [6].
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Charakteristischer sind die Bruchstiicke im unteren
Massenbereich, die in analoger Weise auch bei 1
beobachtet worden sind [2], wie z. B.

[CsH3N(COS)i FeXt]™  (m/z 253),

[m/z 253+ CN]~ (m/z 279, 100%), [m/z 253 + CN
+ K]~ (m/z 318), [m/z 253 + 2CN]~ (m/z 305), [m/z
2534+ 2CN + K]~ (m/z 344), [m/z 344+ K]~ (m/z
383) sowie [(CsH3N(COS),),Fe—2COS+H+K]~
(m/z 370) und [m/z 370 + K]~ (m/z 409). Bei Mes-
sung des [(C,Hs)4N¥]3-Salzes erfahren die Ionen
m/z 318, 344, 383, 370 und 409 eine entsprechen-
de Verschiebung ihrer Massen (um 91 u fiir
K*— (C,Hs)4N* bzw. 182u fir 2K* — 2 (C,Hs)4N™).

NMR-spektroskopische Untersuchungen

Die 'H-NMR-Spektren bediirfen noch einer An-
merkung. In [(C,Hs5)4N*]; — 2 besitzt das Fe’* ein
ungepaartes Elektron, was neben der Kontakt- bzw.
Pseudokontaktverschiebung zu Linienverbreiterung
der Pyridinsignale fithrt. Thre Lage verschiebt sich
bei Temperaturveranderung proportional zu 1/T
[7, 8] (s. Abb. 3). DaB3 gegeniiber 1 die Signale deut-
lich schirfer sind [2], erkldrt sich aus dem durch die
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Abb. 3. 'TH-NMR-Spektrum von [(C,Hs)4sN*]; — 2 in D,O bei verschiedenen Temperaturen. DSS als interner Standard.
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Cyanid-Liganden verstarkten low-spin-Charakter
[9]. Reduktion des Komplexes fithrt wegen der weit-
gehenden Aufhebung der paramagnetischen Sto-
rung zu einer Verschiebung der Signale in den Aro-
matenbereich (Abb. 4a). Die Lage der Signale ist
wieder temperaturabhingig (vgl. das erste Spek-
trum in Abb. 4b), es zeigt sich aber auch ein starker
Losungsmitteleinflul: Mit steigendem DMSO-An-
teil tritt zunehmend ein gut aufgelostes A, X-System
in Erscheinung, wiahrend die Intensitit der beiden
verbreiterten Signale abnimmt (Abb. 4b). Mog-
licherweise verringert die Solvatisierung der Kom-
plexanionen durch DMSO die paramagnetische

Proben- 7272 Losungs mittel
temperatur [K)
8,05
327 0,0
Abb.
4a : g X
8.0 7.0 6.0
PPM
4b
82
794
15 % DMSO in 020
86 8,05
792
8,04 30 % DMSO in D,0
87 L
: - - - -
9.0 8.0 7.0 5.0
PoK

Abb. 4. 'H-NMR-Spektrum von Natrium-tris(tetraethyl-
ammonium)-dicyano-bis(pyridin-2,6-dicarbothioato) - fer-
rat (II) bei 327 K in D,0 (a) sowie bei 297 K in D,0O bzw.
in verschiedenen D,0/DMSO-Gemischen (b). Interner
Standard DSS (6 = 0,00 ppm).
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Abb. 5. Cyclovoltammogramme von 2 (gepunktete Linie)
und 1 (durchgezogene Linie); i-Werte ohne Klammern gel-
ten fiir 1, in Klammern fiir 2.

Wechselwirkung zwischen den einzelnen Molekiilen.
Integration (Abb. 4a) und Losungsmitteleffekte er-
lauben eine Zuordnung des Hochfeldsignals (4 H;
Dublett) zu den Pyridinprotonen an C-3 und C-5
und des Tieffeldsignals (2H; Triplett) zu dem an
C-4. Die reduzierte Probe erleidet — wie schon bei 1
beobachtet — rasche Reoxidation. Da sich dabei die
Verschiebung der beiden Signale bis zu den fiir
[(CyHs)4N*]3 — 2 beobachteten Werten verfolgen
1aBt, ist auch hier das Hochfeldsignal (~ —12 ppm)
H-3 + H-5 und das Tieffeldsignal (~ + 12 ppm) H-4
zuzuordnen (sieche Abb. 3). Beziiglich der beobach-
teten alternierenden Verschiebung vgl. Ref. [10].

Cyclovoltammetrische Untersuchungen

Um die Redoxsysteme von 1 und 2 ndher zu un-
tersuchen und damit auch moglicherweise Anhalts-
punkte fir die Bedeutung der Komplexe fiir Mikro-
organismen zu erhalten, wurden ihre Cyclovoltam-
mogramme aufgenommen. Dabei erwies sich 1 als
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stabiler und zeigte im gesamten Bereich zwischen
H,- und O,-Abscheidung nur einen Redoxvorgang;
2 dagegen geht irreversible Reaktionen ein, wenn
der Scan-Bereich zu gro3 gewiahlt wird (s. Abb. 5).

Die Messungen wurden in Wasser/DMSO-Losun-
gen mit einer gesittigten Kalomelelektrode (GKE)
als Bezugselektrode durchgefiihrt. Bezogen auf die
GKE ergibt sich fiir 1 ein Redoxpotential von
—0,278 V, fiir 2 ein Potential von —0,259 V. Da die
Oxidations- und die Reduktionskurven anndhernd
symmetrisch [11] und die Redoxzyklen unverdndert
wiederholbar sind, kann das gemessene Ruhepoten-
tial unter Beriicksichtigung des Umrechnungsfak-
tors fiir den Bezug auf die Normal-Wasserstoffelek-
trode (NHE) als Normalpotential angegeben wer-
den, und zwar fir 1 E;=— 0,032V und fur 2 E,=
- 0,013 V.

Wird das Potential nicht auf die NHE, sondern —
wie in der Biochemie iiblich [12] — auf eine Wasser-
stoffelektrode bei pH 7 bezogen, ergibt sich fiir 1
E§=+ 0,381V und fir 2 E§ =+ 0,400 V. Damit lie-
gen die Potentiale in cinem Bereich, in dem auch
die einiger Cytochrome liegen. Direkt vergleichbar
ist das Potential £5 von membrangebundenem Cyto-
chrom a3 (+0,385V) [12]. Eine Beteiligung von 1
(eventuell auch von 2) an dem Elektronentransport
zur Energiegewinnung der Bakterien ist also denk-
bar, sofern die Komplexe an den entscheidenden
Stellen der Membranen eingebaut werden konnen.

Der Abstand der Maxima des Oxidations- und
des Reduktionspotentials betrdgt bei 1 70 mV
(Scan-Geschwindigkeit 100 mV/s), so daf3 diesem
ProzeB ein Einelektroneniibergang zugeschrieben
werden kann (theoretischer Wert: 59 mV). Bei 2
variieren die Werte zwischen 70 mV bei 25 mV/s
Scan-Geschwindigkeit und 95 mV bei 200 mV/s.
Der Wert des Ruhepotentials bleibt jedoch dabei
konstant. Die leichtere Reduzierbarkeit von 2 ge-
geniiber 1 deckt sich mit theoretischen Uberlegun-
gungen, die sich aus dem UV-Spektrum ableiten
lassen: In der reduzierten Form zeigt 2 ein Absorp-
tionsmaximum bei 573 nm und 1 bei 683 nm. Die-
sen Wellenldngen entsprechen die Termaufspal-
tungsenergien von 1/i=17452cm™ fiir 2 und
14641 cm™! fiir 1. Durch die Einfihrung der Cyanid-
liganden wird also die Termaufspaltungsenergie
grofer, was — wie das NMR-Experiment verdeut-
licht — eine Verstarkung des low-spin-Charakters
und damit eine Erschwerung der Elektronenabgabe
bei Oxidationsprozessen zur Folge hat [13].
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Taxonomische Einordnung der untersuchten
Bakterienstimme

Der bisher [2] untersuchte Bakterienstamm To 8
i1st nach seinen morphologischen Merkmalen und
Stoffwechselleistungen der Art Pseudomonas putida
zuzuordnen. Inzwischen isolierte weitere Stimme,
die gleichfalls Pyridin-2,6-di(monothiocarbonsédure)
bilden — so auch der hier beschriebene NST — zei-
gen jedoch z T. unterschiedliches Stoffwechselver-
halten wie z. B. die Fahigkeit zum Abbau von Gela-
tine, und gehoren daher nicht zu Pseudomonas
putida sensu stricto [14]. Die wichtigsten morpholo-
gischen und Stoffwechselmerkmale sind in Tab. I
zusammengestellt.

Tab. I. Morphologische Merkmale und Stoffwechselleistun-
gen einiger Pyridin-2,6-di(monothiocarbonsédure)-bilden-
der Bakterienstamme

Stamm To 8% NST® 06

Zellform Stébchen, z. T.
schwach ge-
kriimmt, polar
begeifelt

Beweglichkeit + + +

Gram-Reaktion - - -
Sporenbildung = = -
anaerobes Wachstum o = =
Bildung von fluoreszierenden Pigmenten + = =
Bildung von Poly-f-hydroxybutyrat = = =
H,S-Bildung =
Gasbildung aus Glucose -
Voges-Proskauer-Reaktion
Levan-Bildung
Nitrit-Bildung aus Nitrat
Oxidase
Katalase
Urease
Gelatinase
Substratverwertung:
Glucose
Gluconat
Sorbose
Saccharose -
l-Arabinose
d-Arabinose
Sorbit
Mannit
meso-Inosit
Glucoronsdure
Malonsédure
Chinasdure
Acetat
Citrat
Oxalat
Ethanol
Phenylalanin
Tryptophan - +

2 Fir die Untersuchungen in Ref. [2] und den dort zitier-
ten vorausgehenden Arbeiten verwendet (Pseudomonas
gutida sensu stricto).

Bildet 2 (s. diese Arbeit).

I+ +++ |

++

+++ 1 ++ 1 ++ + 1 +++1

+
I+ +++ 1 +++ 1 ++ 1 ++ +++++1

| +++1

L+ +++++ 1

y =

+




206

Experimenteller Teil

Gerdte

MS (FAB): Kratos MS 50S (9kV, Xe, Auflosung
5000) und VG7070E (6kV, Xe, Auf-
16sung 1500).

IR: Perkin Elmer 283 (Csl-PreBling).

UV Beckman Spectrophotometer 25.

NMR: Bruker WM 300 und AM 300 (jeweils
300 MHz), J-Werte, DSS als innerer
Standard.

Cyclovoltammetrie: Beschreibung der Mef3zelle und
MeBanordnung s. Ref. [15]. Bezugselek-
trode: GKE, Gegenelektrode Pt, MeB-
elektrode Pt (0,16 cm?).

Elektrophorese: CAMAG-Hochspannungs-Elektro-
phorese-System 60600, Elektrophorese-
papier MN 261 der Firma CAMAG.

Bakterienzucht

Der Stamm NST wurde in 250 ml-Kulturen (12 g
Natrium-Gluconat, 4 g KH,PO,, 3,2 g (NH4),SOq,
0,5 g MgSO4 - TH,0 und 50 mg Eisencitrat je Liter,
mit KOH auf pH 7,3 —7.4 eingestellt) still bei 22 °C
geziichtet. Nach ca. zwei Tagen war die maximale
Komplexkonzentration erreicht.

Dicyano-bis(pyridin-2,6-dicarbothioato)-ferrat (111), 2

a) Isolierung von 2 aus dem Kulturmedium

Das zentrifugierte Kulturmedium wurde nach
Ansduern auf pH1-3 auf eine mit HCl aquili-
brierte Polyamidsdule (160 cm? Polyamid zur
Chromatographie der Firma M. Woelm) aufgetra-
gen, diese mit H,O salzfrei gewaschen und zur Ab-
trennung der Fettsduren mit 150 ml CH;OH eluiert.
AnschlieBend lieB sich 2 mit 300 ml 0,6-prozentiger
walriger NH3-Losung und darauf 1 mit 250 ml
NHj; (konz.)/CH30H 1/1 eluieren. Dieses Verfahren
eignet sich zur Abtrennung von bis zu 300 mg 2 aus
mehreren Litern Medium.

Nach Entfernen des Losungsmittels bei 30 °C 1. V.
1aBt sich 2 durch Chromatographie an Kieselgel
(100 g, Merck, KorngroBe 0,040 —0,063 mm) weiter
reinigen. Als Laufmittel verwendet man 2000 g
eines linearen CH,Cl,/CH;0OH-Gradienten (von
98% bis 70% CH,Cl,). Hierbei wird zunidchst 1,
dann [Fe(CN)¢]*~ und Pyridin-2,6-di(monothiocar-
bonsdure) und schlieBlich 2 eluiert.

U. Hildebrand er al. - Dicyano-bis(pyridin-2,6-dicarbothioato)-ferrat (II)/ferrat (III)

b) Synthese und Zerfall von 2

100 mg (0,17 mmol) (C,Hs);N*—1 wurden in
15 ml DMSO gel6st, mit 67,2 mg (1,03 mmol) KCN
in 25 ml H,O versetzt, nach 45-stiindigem Riihren
azeotrop mit Butanol i.V. entwissert und — wie
oben beschrieben — chromatographiert. Neben 2
fielen 11% Pyridin-2,6-di(monothiocarbonsdure) an,
3% Ausgangssubstanz blieben erhalten. Die Gewin-
nung eines einheitlichen Produktes erfordert noch
Kationenaustausch: Bei Verwendung von (C,Hs),N*
(s.u.) lieBen sich 71 mg (47%) kristalline Substanz
gewinnen.

Fir die UV-spektroskopische Beobachtung der
Synthese wurde eine wifirige Losung von Pyridi-
nium-bis(pyridin-2,6-dicarbothioato)-ferrat (III) [2]
mit ca. Smg KCN versetzt und in regelmédBigen
Zeitabstianden vermessen. — Die Verfolgung des
Zerfalls von 2 erfolgte nach Reduktion der wifirigen
Losung mit S mg Na,S,04 in einer gut verschlosse-
nen MeBzelle bei 29 °C.

Tris(tetraethylammonium )-dicvano-bis(pyridin-
2,6-dicarbothioato)-ferrat (111), [(C;Hs)sN¥]3 — 2

Einer wiBrigen Losung von 2 wurden mittels
Ionenaustausch (Dowex 50 WX 8 der Firma Serva,
Heidelberg) die Kationen entzogen und das saure
Eluat wurde mit zweifachem UberschuB an Tetra-
ethylammoniumchlorid versetzt. Zur Entwésserung
empfiehlt sich die azeotrope Destillation mit Buta-
nol i. V. bei 30 °C; nach erneutem Losen in Metha-
nol und dem Zusetzen einer geringen Menge Buta-
nol (1—2ml) kristallisiert das Produkt innerhalb
einiger Tage aus und kann filtriert, mit trockenem
Butanol und Ethylacetat nachgewaschen und i.V.
getrocknet werden.

Wie NMR-Untersuchungen gezeigt haben, bleibt
das tberschiissige Tetraethylammoniumchlorid in
Butanol in Losung, so daB3 es das Produkt nicht ver-
unreinigt.

Der Versuch, das lonenaustauscher-Eluat direkt
azeotrop i.V. zu entwissern, fiihrte zur etwa 30-pro-
zentigen Zersetzung von 2 in 1 und HCN.

UV (CH30H): / (loge) 248 (4,46), 270 (4,26) sh,
290 (4.16) sh, 345 (3,87) sh, 440 (3,61), 485 (3,35) sh,
625 (3,81).

IR: 354, 415, 615, 678, 756, 787*, 827, 928, 1002*,
1176*, 1261, 1400, 1413*, 1465*, 1487, 1585 (sh),
1617, 2122, 2990* cm™'; die mit * gekennzeichneten
Banden sind den (C,Hs);N*-lonen zuzuordnen.
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MS (FAB): Matrix Glycerin+ Triethylenglycol, s.
Text.

'"H-NMR: s. Text.

Cyclovoltammetrie: Konzentration von

[(C,Hs)sN*]3 — 2: 3,8-107% molar

in DMSO/H,0 =1/1 mit KClO4 (0,24 molar) als
Leitelektrolyt, MeBtemperatur: 25 °C, pH 7. Weitere
Angaben s. Text. Konzentration von (C,Hs),N*—1:
3,2-1073 molar im gleichen Medium. MeBtempera-
tur: 22 °C.

Zur quantitativen Bestimmung der Cyanoligan-
den wurden 17,9 mg (20,1 pmol) [(C,Hs)sN*]; — 2 in
1,7g H,O und 0,1 g DMSO gelost und innerhalb
von zwei Tagen in mehrfachen Portionen mit insge-
samt ca. 50 mg Na,S,0, versetzt. Wahrend dieser
Zeit kristallisierten in dem geschlossenen Gefal3
10,3mg (17,8 umol) (C,Hs)4sN*—1 aus. Die
Cyanidionen wurden nach Filtration der Reaktions-
l6sung und Alkalisierung auf pH 9 mittels einiger
Tropfen 2n KOH-Ldsung argentometrisch bestimmt
{16]. Die Cyanidionenkonzentration betrug 41,0 pmol.
Daraus ergibt sich ein Verhaltnis von 1 zu CN
gleich 1: 2.

Trikalium-dicyano-bis(pyridin-2,6-dicarbothioato)-
ferrat (I11), K3 — 2

Dieses Salz lieB sich in analoger Weise gewinnen,
jedoch wurde das saure Ionenaustauscher-Eluat
iiber eine mit K*-Ionen beladene Ionenaustauscher-
sdule geleitet.

IR: 355, 417, 616, 758, 834, 937, 1156, 1267, 1416,
1574, 1589, 1622, 1631, 2100, 3092 cm™..
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MS (FAB): Matrix Glycerin, s. Text.
Elementaranalyse: Fe 9.4%, N 9.8% (ber. fir
CisHgFeK3N40,4S4 Fe 9,0%, N 9,0%).

Natrium-tris(tetraethylammonium)- und Trikalium-
natrium-dicyano-bis(pyridin-2,6-dicarbothioato )-
ferrat (I1)
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sondern wird leicht oxidiert; nur in Losungen mit
tberschiissigem Reduktionsmittel (Na,S,0,) 1aBt
sich die Substanz charakterisieren.

UV (H;0): 4 (loge): 573 (3,80).
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T=308K): 1,24 ppm (t, 36 H): (CH;—CH,)4N*;
3,23 ppm (q, 24 H): (CH3;— CH,)4,N*; 7,2—8,3 ppm
(6 H): aromatische H, weitere Angaben s. Text.

Danksagung

Fir die Aufnahme der Cyclovoltammogramme
mochten wir Herrn Prof. Dr. W. Vielstich und
Herrn U. Vogel, Institut fiir Physikalische Chemie
der Universitdt Bonn, fir die FAB-Messungen den
Herren Dr. L. Grotjahn, Gesellschaft fiir Biotechno-
logische Forschung mbH, Braunschweig, und Dr.
M. Linscheid, Institut fiir Spektrochemie, Dort-
mund, sehr danken. Gleichfalls danken wir der
Deutschen Forschungsgemeinschaft sowie dem Ver-
band der Chemischen Industrie fiir groBziigige For-
derung.

Die Elementaranalyse wurde im Mikroanalyti-
schen Labor Pascher, Bonn, durchgefiihrt.

[9] E. Uhlemann, Einfithrung in die Koordinationsche-
mie, S. 54 u. 65, VEB Deutscher Verlag der Wissen-
schaften, Berlin 1977.

[10] R. A. Dwek, NMR in Biochemistry, S. 57, Clarendon,
Oxford 1975.

[11] B. Speiser, Chemie in unserer Zeit 15, 62 (1981).

[12] A. L. Lehninger, Biochemie, 2. Aufl., S. 392, Verlag
Chemie, Weinheim 1979.

[13] Ref.[9], S. 52 u. 62.

[14] Bergey’s Manual of Determinativ Bacteriology, 8th
Ed., S.220, Williams and Wilkins Company, Balti-
more 1974.

[15] W. Vielstich u. W. Schmickler, Grundziige der Physi-
kalischen Chemie IV (Elektrochemie II), S. 107f.,
Dietrich Steinkopf, Darmstadt 1976.

[16] G. Jander, K. F. Jahr u. H. Knoll, MaBanalyse,
13. Aufl, S. 234f., Walter de Gruyter, Berlin 1973.



