stallinen ,,Dimeren* (3) [(3a): R = CH3, Fp = 198—199 °C
(Zers.); (3b): R = CyHs, Fp = 104 °C (Zers.)], sehr wahr-
scheinlich durch Cycloaddition von einem Molekiil (/) und
einem Molekiil (2).

(0]

)’\
C-NR; g
RZNJ\ ,J= 3
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[*] Prof. Dr. J. Goerdeler und Dipl.-Chem. D. Wobig
Organisch-chemisches Institut der Universitéit
53 Bonn, Meckenheimer Allee 168

[1] Diese sind nach J. Goerdeler, H. Schenk u. K. Jonas, Chem.
Ber. 98, 2954 (1965), 99, 3572 (1966), durch thermische Spaltung
von 2-Aminothiazolin-4,5-dionen als metastabile Verbindungen
herstellbar.,

Zweikernige Komplexe mit Ru™ + Ru™!

Von J. K. Nicholson[#11**]

In zweikernigen Carboxylat-Komplexen des Rutheniums fin-
det man die Rutheniumatome formal in den Oxidationsstu-
fen II und III. Die dabei beobachteten unerwartet hohen
magnetischen Momente wurden einem spin-ungepaarten Sy-
stem zugeschrieben [11. Uns gelang es nun, einen spin-gepaar-
ten Tri-n-butylphosphin-Ruthenium-Komplex [Ru}.™Cls
{P(n-C4Hog)3}4]112] herzustellen, welcher das fiir ein Einzel-
elektron zu erwartende magnetische Moment besitzt.

L4Bt man eine konzentrierte dthanolische RuCly-Losung
nach Zusatz von Tri-n-butylphosphin (Molverh. 1:2,2) unter
Stickstoff 3 Tage bei 20 °C stehen, so scheidet sich ein Kom-
plex [RuCls{P(n-C;Ho)3}x1; (1’), Fp = 132—134°C, ab.
Nachdem man die dunkelroten Kristalle an der Luft abfil-
triert hat, kristallisiert {iber einen Zeitraum von 24 Std. aus
der Mutterlosung ein dunkelroter Komplex [RuyCls{P(n-
C4H9)3}4] (2,), Fp = 95,5-—96 °C.

Komplex (1’) hat ein magnetisches Moment von 1,93 B.M./
Ru 31 wie fiir einen spin-gepaarten Komplex des Rull zy -
erwarten ist [4], GemiiB3 dem thermoelektrisch nach Simorund
Tomlinson gefundenen Molekulargewicht (gef. 1004 in 10-
proz. Losung; ber. 1224) ist der Komplex (/’) in Dichlor-
methan weitgehend dimer. Komplex (2’) hat das Molekular-
gewicht 1165 = 24T5) (ber. 1189). Das magnetische Moment
von 0,75 B.M./Rul3] beweist, daBB pro Molekiil ein unge-
paartes Elektron vorhanden ist. Das IR-Spektrum zeigt keine
Absorptionsbanden im Bereich von 4,0 bis 6,0 p. (Bereich der
Metallhydrid-Valenzschwingungen), d.h. von dem koordina-
tiv ungeséttigten System ist kein Hydrid-Ligand aufgenom-
men worden.

Komplex (2’) muB daher mit je einem Ru-Atom im Oxida-
tionszustand IT und III formuliert werden. Dabei ist aller-
dings noch nicht sichergestellt!6], ob die beiden Ru-Atome

(n—C4H9)3P P(n C4H9)3 (n-C4Hg)sP, /Cl P(n-C4Hg)s
—Cl‘ 01\ P(n-C4Hp)s
Ru R\?;l Cl,’Ru
Cl Cl1 \/
- 1
(n-CaHg)s (n-CqHy); ("7 CeHlolsP Ci
(1) (2)
P(n C4Hg)s P(n-C4Hg)s
C1l C I CO
C;H OH /
(Y —5— Ru Ru
Cl i CO
P(n C4H9 P(n-C4Hg)s
(3) (4)
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gleichartig durch Liganden umgeben sind. Chemische Be-
funde lassen es vermuten: (2’) reagiert bei 0°C in Athanol
mit CO quantitativ zur #rans-Form (3), welche sich in Losung
quantitativ zur cis-Form (4) umlagert (781,

Bei > 0°C verlduft die Isomerisierung (3) - (4) so rasch,
daB (3) nicht mehr rein isoliert werden kann. Komplex (1)
reagiert in dhnlicher Weise zu (3) und (4). Unter den zahl-
reichen fiir (1) und (2’) denkbaren Ligandenanordnungen
geben (1) und (2) die nach der CO-Reaktion wahrschein-
lichsten wieder.

Die Komplexe [RuCl3{P(n-C3H7)3}2), Typ (1°), und
[Rull.™Cls{P(n-CsH11)3}4], Typ (2’), konnten gleichfalls iso-
liert werden und scheinen mit CO analog den Tri-n-butyl-
phosphin-Komplexen zu reagieren.

Eingegangen am 17. Januar 1967, erginzt am 7. Februar 1967 [Z 433]

[*] Dr. J. K. Nicholson

Monsanto Research S.A.

CH-8045 Ziirich, BinzstralBe 39
[**] Fiir experimentelle Mitarbeit sei Herrn G. Hdusermann
herzlich gedankt.
{11 T. A. Stephenson u. G. Wilkinson, J. inorg. nuclear Chem. 28,
2285 (1966).
[2] Fir alle Komplexe wurden fiir simtliche Elemente befriedi-
gende Elementaranalyse-Werte erhalten.
[3] Bestimmt von Dr. G. Olivé und Dr. S. Olivé, MRSA Ziirich,
in Tetrahydrofuran, unter Zugrundelegung der Molekularge-
wichte 1224,2 fiir (1’) und 1188,8 fiir (2').
[4] J. Lewis u. B. N. Figgis in: Progr. inorg. Chem. 6, 174 (1964).
[5] Bestimmt von Dr. P. J. Wheatley, MRSA Ziirich, aus der
nach der Schwebemethode ermittelten Dichte (d 1,23 + 0,01
g/cm3) und den rontgenographisch ermittelten Zellkonstanten.
[6] Eine rontgenographische Strukturbestimmung wird gegen-
wirtig bei uns vorgenommen.
[71 J. Chatt u. B. L. Shaw, J. chem. Soc. (London) 1964, 3466.
[8] J. M. Jenkins, M. S. Lupin u. B. L. Shaw, J. chem. Soc.
(London) A 1966, 1787.

Dithioacetylacetonato-Eisen-K omplexe "*1
Von K. Knauer, P. Hemmerich und. J. W. D.van Voorst[*]

Die Bedeutung stabiler Eisenmercaptid-Cluster in ESR- und
redox-aktiven Nichthim-Eisenproteinen (z.B. Ferredoxin {11
und Fe-Flavoproteinen(2l) erfordert die Suche nach Mo-
dellen, die die Stabilitét von Feg-, FeS- und FegFe-Gruppie-
rungen als Funktion der Oxidationsstufe wiedergeben und
die Strukturzuordnung spektraler Daten erleichtern (31

Ein System Eisen/Mercaptid wird allgemein durch Gleichung
(a) beschrieben. Die Lage der Gleichgewichte, der Wert n,

Fe3® 1 SRO 2 | (FelSR «» FnSRIZ"® 2 Fe3® + L (RS); (a)

die kinetische Stabilitit der intermedidren Komplexe sowie
deren Struktur und Magnetochemie werden Funktionen der
Fe-Ligandfelder sowie der sterischen und elektronischen
Struktur von R sein.

Es wurde frither gezeigt, daB organische Disulfide RSSR und
Cul 4] zy tieffarbigen CuSCu-Clustern reagieren konnen. Eine

dhnliche Stabilisierung kénnte beim ,,low-spin‘‘-d6-Eisen vor-
liegen. Dabei stehen sich zwei Erfordernisse — starkes (Hilfs)-
ligandfeld zur Erhaltung der ,,low-spin“-Konfiguration und
Bindung des schwachen Liganden RSSR — entgegen.

‘Wir fanden nun ein stabiles Feg-.System (1); es entsteht aus
Dithioacetylaceton(5!in statu nascendi und Fe3*gemiB Gl.(b).
Die schwarzvioletten Kristalle 16sen sich in H,O beipH < 3

75%

2 CH;—CO—CH;—CO—CHj;+ 4 FemtCly© - 4 HpS —5 (b)
Fe(CsH7S,),Cly + 3 FeuCly2® + 2 H30® 4+ 2 H,0
(1)
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H3C

gemiB GL (¢) unter Entfirbung; das gebildete Fe2® wurde

H,0
Fe(CsH82):Cly - Fe2® + 4 CI© + 2 (CsH7S,)® (©)
(1)

colorimetrisch als Fe(bipyridyl)2® erfaBt. (CsH;S,)® wurde
als (2), R1=R2=CHj, identifiziert, als erstes stabiles Di-
thiolylium-Kation mit rein aliphatischen Substituenten. Es
ist gegen Hydrolyse bei pH < 4 stabil. Struktur (2) konnte
durch 'H-NMR-Spektroskopie [nur zwei Signale bei 8,4 bzw.
3,1 ppm; Intensitit 1:6], durch Vergleich des UV-Spektrums
[Amax = 288, 265 nm; £ = 9300, 7200 mol~1-cm~!] mit dem
des bekannten (2), R1=C¢Hs, R2=H [Apax = 356, 287 nm;
= 19000, 3800 mol-1-cm~1[6]] und durch Isolierung des
Pikrats C1;HoO7N3S,, Fp = 113 °C, bewiesen werden.

Der schwarzrote kristalline Komplex (/) kénnte der Zu-
sammensetzung nach die Struktur (CsH5S;),Fe®Cly haben.
Die Farbe weist jedoch auf die SS—Fel-Koordination hin,
da sowohl CsH7S,® wie auch das tetraedrische, kaum polari-
sierbare FeCl42©-Ion farblos sind. Wir moéchten daher die
Strukturen (la) oder (1b) als wahrscheinlichste vorschlagen.

-

<': CH3 H,C, Cl CH,
‘1? 2 CP i b '.i
s

CH3

(la) (1b)

Reduziert man die farblose wialrige Losung von (1) (siehe
Gl. (¢)) mit NayS,04 oder NaBHy, so erhilt man kristallines
rotbraunes Fell(CsH,S,);. Dieses 16st sich leicht in CHCI3
und kann durch Schiitteln mit widBrigem Na,S,04 weiter
zum autoxidablen Fe™(CsH-S;), reduziert werden.
Fe(CsH4S;)3 zeigt die fiir ein asymmetrisches ,,low-spin*‘-

g=24 0.

s
4 tFeml3
< —g

ot

g=209

101.64 Gauss
f————
T=77°K

g=2.01

ds-Oktaeder zu erwartenden ESR-spektroskopischen Eigen-
schaften (Abb. 1), wihrend Fe(CsH7S;); und (1) ESR-inak-
tiv sind.

Bei der Reduktion von (1) wird also die formale Oxidations-
stufe des Eisens erhoht. Dieser Modellfall kénnte zur Er-
kldrung des scheinbaren Paradoxons herangezogen werden,
demzufolge die ESR-Signale (g <C 2) der redoxaktiven Flavo-
proteine einem ,,oxidierten* Fe-Zustand zugehéren (low-
spin-d5), obwohl sie erst bei Reduktion des Gesamtsystems
auftreten. Die Elektronenbilanz dieser Reduktion wird also
nicht so sehr durch das Zentralatom wie durch die Akzeptor-
liganden bestimmt, eine Tatsache, die beim Studium der
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Stochiometrie der Fe-Protein-Oxidoreduktion stets in Rech-
nung gestellt werden sollte.

Eingegangen am 26. Januar 1967 [Z 432}
[*] Dipl.-Chem. K. Knauer und Doz. Dr. P. Hemmerich

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit

Basel (Schweiz), SpitalstraBe 51

Doz. Dr. J. W. D. van Voorst

Institut fiir Physikalische Chemie der Universitit

Amsterdam (Holland)
[**] Fiir finanzielle Unterstiitzung danken wir dem Schweizeri-
schen Nationalfonds zur Forderung der naturwissenschaftlichen
Forschung sowie der Niederldndischen Vereinigung fiir Grund-
lagenforschung (Z.W.0.), fiir die Elementaranalysen dem mikro-
analytischen Labor der CIBA Aktiengesellschaft Basel (Dr.
W. Padowetz).
[1]1 E. Bayer u. W, Parr, Angew. Chem. 78, 824 (1966); Angew.
Chem. internat. Edit. 5, 840 (1966); B. B. Buchanan: Structure
and Bonding. Springer-Verlag, Berlin 1966, S. 109.
[2] Zur Ubersicht E. C. Slater: Flavins and Flavoproteins.
Elsevier, Amsterdam 1966, BBA-Library Vol. 8; P. Hemmerich,
C.Veeger u. H. C. S.Wood, Angew. Chem. 77, 699 (1965); An-
gew, Chem. internat. Edit. 4, 671 (1965).
[31 H. Brintzinger, G. Palmer u. R. H. Sands, Proc. nat. Acad.
Sci. USA 55, 397 (1966); J. D. W.vanVoorst u. P. Hemmerich in
,,International Conference on Magnetic Resonance in Biological
Systems‘‘, Stockholm 1966, Pergamon, im Druck.
[4) P. Hemmerich, H. Beinert u. T.Vinngard, Angew. Chem. 78,
449 (1966); Angew. Chem. internat. Edit. 5, 442 (1966); P. Hem-
merich, P. Aisen, W. E. Blumberg u. J. Peisach in: Biochemistry
of Copper. Academic Press, New York 1966, S. 15.
[5] Dithioacetylaceton entsteht aus Acetylaceton + H,S; es di-
merisiert bei Raumtemperatur sofort irreversibel, wenn es nicht
durch Metall-Ionen abgefangen wird. — Chelate mit anderen
Metallen (Ni2+, Co2+, Pd2+, Pt2+) wurden erstmals von R. L.
Martin und J. M. Stewart, Nature (London) 210, 522 (1966), be-
schrieben.

[6] E. Klingsberg, J. Amer. chem. Soc. 83, 2934 (1961).

ESR-Untersuchungen an Modellkomplexen fiir
Nicht-Ham-Eisenproteide

Von A. Réder und Ernst Bayer!*]

Eine Aussage iiber die Wertigkeit des Eisens in redoxaktiven
Nicht-Ham-Eisenproteiden ist schwierig, wenn neben dem
Eisen auch der Ligand redoxaktiv ist. In reduziertem Zustand
zeigen viele dieser Eisenproteide im ESR-Spektrum g-Werte,
die unterhalb dem eines freien Elektrons liegen 1}, Im ESR-
Spektrum reduzierter Xanthinoxidase erscheint ein breites
Signal bei g = 1,94 (—175°C) 1], fiir reduziertes Ferredoxin
aus Clostridium pasteurianum liegen die g-Werte bei 1,89,
1,96 und 2,05 (15°K) (2,31, Die Bindung des Eisens an Cy-
steinylreste erscheint fiir Ferredoxin gesichert[4l. Nieder-
molekulare Eisenkomplexe mit schwefelhaltigen Liganden
sollten daher bei entsprechender Redoxstufe ebenfalls g-
Werte unter 2,0 zeigen und damit eine Aussage iiber die
Oxidationsstufe des aktiven Zentrums im reduzierten Nicht-
Him-Eisen zulassen.

Folgende Eisenkomplexe des Cysteins, Cystins und Cyste-
amins ergaben g-Werte bei 1,94:

a) Oxidation des friiher beschriebenen (41 Eisen(ir)-Komplexes
des Cysteinmethylesters unter folgenden Bedingungen:

1. Zu einer unter Sauerstoffausschlufl bereiteten Losung von
Cysteinmethylester in 100 m1 0,5 M Tris-HCI-Puffer (pH = 7,0)
werden 392 mg Mohrsches Salz gegeben. Der sofort aus-
fallende Cysteinmethylestereisen-Komplex wird durch Zu-
gabe von 1 N NaOH bis pH = 9,5 gelost und im ESR-Probe-
rohrchen mit 0,2 ml einer 1-proz. benzolischen Jodlosung
1 Minute geschiittelt, danach sofort eingefroren und gemes-
sen.

2. Zu einer Losung von 227 mg Cysteamin und 392 mg Maohr-
schem Salz in 50 m! 1 M Tris-HCl-Puffer (pH = 7,0), deren
pH mit 1 N NaOH auf 9,5 eingestellt wurde, gibt man eine
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