
Von Karl Wieghardt*, Klaus Pohl. Ibrahim Jibril und 
Got v i e d  Huttner 

Professor Ernst Otto Fischer zum 65. Geburtstag gewidmet 

Die Chemie von Fe"'-Verbindungen in wtiDriger Wsung 
wird durch die Tendenz zur Hydrolyse und Kondensation 
von Fe(OH2)2" gepragt. Hydroxo- und oxoverbriickte Oli- 
gomere entstehen vor der FIllung von schwerloslichem 
Fez03 .nH20t']. Oligomere mit mehr als drei Fell'-Zentren 
wurden bisher nicht charakterisiert. Die Hydrolyse des 
monomeren Komplexes (tacn)FeC13 1 (tacn = 1,4,7-Triaza- 
cyclononan) fiihrt in Gegenwart von Acetat zum zweiker- 
nigen Komplex [ ( t a ~ n ) ~ F e ~ ( p ~ - O ) ( p ~ - C H ~ C 0 ~ ) ~ 1 ~ ~  2["; in 
Abwesenheit von Acetat entsteht bei pH 9 das dimere, 
griine [(ta~n),Fe~(H~O)~(p~-O)~]~@ 3, das als Iodid oder 
PF6- sowie CI0,-Salz isoliert werden kannt3"]. Die Hydro- 
lyse von 1 bei 20°C (pH 9) in Gegenwart von Bromid fiihrt 
innerhalb 24 h zu braunen Kristallen der Verbindung 
[(ta~n)~Fe~(p~-o)~(p~-oH)~~IBr~ 9Hz0 4pb1. 

6 

Abb. 1. Skelctt des octameren Kations von 4 (pur Fe-, 0- und ?-Atom sind 
gezeichnet). Mittlere AbsMnde: Fe-N 2.17 A, Fe-OH 1.98 A, Fe-(p3-O) 
1.93 k Kurze Fc- . -Fe-AbstBnde (gestrichelt eingezeichnet) 3.05 A. 

Wie die Rentgen-Strukturanalyse von 4 zeigt, hat sich 
ein octameres Fell'-Kation gebildetf4! Darin sind nur sechs 
der acht Fe"'-Atome an einen Aminliganden gebunden 
(FeN303); zwei zentrale Fell'- Atome sind venerrt okta- 
edrisch von jeweils sechs 0-Atomen umgeben. Die Eisen- 
ionen sind durch zwiilf b2-Hydroxobriicken und durch 
zwei p3-Oxobriicken miteinander verkniipft (Abb. 1). Die 
cyclischen Aminliganden bilden eine hydrophobe ,,Ober- 
flache'' des komplexen Kations (Abb. 2). Es gibt fiinf rela- 
tiv kune Fe - . . Fe-Abstande ( ss 305 pm), die durch Kan- 
tenverknupfung der Oktaeder iiber 0x0- oder Hydroxo- 
briicken entstehen, und acht langere ( ~ ~ 3 4 5  pm). Das 
Kation hat idealisierte Ci-Symmetrie. 
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Die hohe Ionenladung 8+ wird im festen Zustand 
durch sieben assoziierte Bre-Ionen nahezu kompensiert. 
Diese Anionen sind durch elektrostatische Krafte und H- 
Briickenbindungen (iiber NH- und OH-Gruppen) an das 

Abb. 2. Das komplexe Kation in 4 mit den 1,4,7-Triazacyclononanliganden. 

Kation gebunden (Abb. 3); sechs davon sind idealisiert 
zentrosymmetrisch paarweise angeordnet. Nur das Pen- 
dant zu Br7 ist nicht vorhanden. Diese Position wird durch 

Abb. 3. Die Struktur von U(tacn),Fes(lr~-O)~(lr~-OH),2lBr,. H20)' und 
[Br.8H201e. 

ein H20-Molekiil eingenommen, wodurch die Ci-Symme- 
trie des Kations zerstiirt wird (daher ist auch die Raum- 
gruppe azentrisch P1 und nicht Pi). Das Kation in 4 kann 
also als ein bromidionentragendes komplexes Monokation 
betrachtet werden. Das Gegenion Bre besetzt ein ideali- 
siertes Inversionszentrum (1/2, 1/2, V2). Es bindet acht 
H,O-MolekUle, von denen vier direkte 0 - H .  Br-Wech- 
selwirkung aufweisen (Abb. 3); die iibrigen vier H,O-Mo- 
lekiile sind mit den direkt koordinierten H20-Molekiilen 
iiber 0 - . . H-0 verkniipft (0. .O-Abstande 270-280 
Pm). 
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Die Anordnung von Kationen und Anionen entspricht 
einem AB-Typ 

rnit einer verzerrten NaC1-Struktur. 

Eingegangen am 22. September 1983 [Z 5631 

CAS-Registry-Nummern: 
1: 86823-88-3 / 3 . 2  Ie: 88271-92-5 / 3 . 2  PFF: 88271-94-7 / 3 . 2  CIO,": 
88271-96-9 / 4 :  88271-95-8. 

[l] F. A. Cotton, G. Wilkinson: Aduanced Inorganic Chemistry, 4th Ed., WI- 
ley-Interscience, New York 1980, S. 758; Anorganische Chemie. 4. Aufl., 
Verlag Chemie, Weinheim 1982, S. 773. 

[2] K. Wieghardt, K. Pohl, W. Gebert, Angov. Chem. 95 (1983) 739; Angew. 
Chem. Int. Ed. Engl. 22 (1983) 727. 
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121 werden in 20 mL H20 und 2 mL Pyridin bei 25°C gclBst. Nach 15 min 
wird zur gdnen UIsung I g Nal (oder KPF,, NaC104) gegeben. Es Mlt 
ein grOner Niederschlag (0.2 g) des Saltes mit dem Komplexkation 3 aus 
[pcff(103K)=2.2, pen(293 K)=2.6 pn pro Fe-Zcntnrm]. - b) 
[(tacn)~Fes(~3-O)z(p2-OH)12]Brs .9H20:  Eine analog a) bereitete griine M- 
sung wird nach Zugabe von 5 g NaBr bei 20°C aufbewahrt. Aus der nach 
12 h braunen Usung wachsen in weiteren 12 h braune Kristalle (0.15 g) 
der salzartigen Verbindung 4. Das magnetische Moment von 4 folgt zwi- 
schen 103 und 293 K dem Curie-WeiB-Gesetz bcrr=3.72pe; 9-59.9 K). 
~ Alle Salze ergaben korrekte Elementaranalysen. 

[4] Kristallstrukturanalyse von 4: C,6H!~00~3NlsFe8Br8; PI, Z =  1; 
a=10.522(7), b=14.05(1), c =  15.00(1)A, a-89.90(6), p=lO9.65(5), 
y =  109.27(6)", Y =  1956 A' (T- -30°C); &,= 1.92 g/cm'; Mar.. 
1=0.71069 A, Scan 2.0"<0<29.3", 2"<28<42"; 4213 Reflexe (davon 
3996 rnit 1>2a(O); direkte Methoden (SHELX-TL Revision 3.0). H- 
Atome der NH- und OH-Gruppen beobachtet sowie teilweise die der 
H20-Molekule, die der CHz-Gruppen unberllcksichtigt. Aus 450 Parame- 
tern R ,  -0.047, Rt=0.051.  Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturun- 
tersuchung kOnnen beim Fachinformationszentrum Energie Physik Ma- 
thematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterle- 
gungsnummer CSD 50630, der Autoren und des Zeitschriftenzitats ange- 
fordert werden. 

Oxidative Spaltung von Brenzcatechin 
in mefu-Stellung ; eine Modellreaktion 
mr Spaltung durch Brenzcatechin3,3-Dioxygenase?'+ 
Von Rudolf Miiller und Franz Lingens* 
Professor Heinrich Hellmann zum 70. Geburtstag 
gewidmet 

Brenzcatechin 1 kann oxidativ durch Enzyme auf zwei 
Wegen gespalten werden : entweder zwischen den Hydro- 
xygruppen (ortho-Spaltung) oder neben den Hydroxygrup- 
pen (meta-Spaltung). Wahrend die ortho-Spaltung zu 
cis,cis-Muconsaure 3 fiihrt, ergibt die meta-Spaltung die 
relativ instabile 2-Hydroxymuconaldehydslure 2, die 
leicht an ihrer intensiv gelben Farbe (Amax(l N 
NaOH)=375 nm) zu erkennen ist. Fur die ortho-Spaltung 
wurden mehrere chemische Modellsysteme gefunden, bei 
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denen in der Regel ijbergangsmetallkomplexe verwendet 
werded'l. Dagegen war die meta-Spaltung bisher auf 
nichtenzymatischem Wege nicht m6glich. uber den Me- 
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chanismus dieser Reaktion ist daher auch nichts bekannt. 
Im folgenden wird erstmals beschrieben, wie eine metu- 
Spaltung auf chemischem Wege durchgefiihrt werden 
kann und wie die Struktur des instabilen Reaktionspro- 
duktes bewiesen wurde. 

Zu einer rnit KO, gesattigten Dimethylsulfoxid(DMS0)- 
Lasung wurde unter kraftigem Ruhren eine Losung von 
Brenzcatechin in DMSO (1 mg/mL) gegeben. Es trat so- 
fort eine tiefblaue Farbe auf, die innerhalb von etwa 10 
min bei Raumtemperatur iiber griin nach gelb umschlug. 
Danach wurde die Reaktion durch Zugabe des zweifachen 
Volumens an H 2 0  gestoppt. Nach Ansluern mit HCI 
wurde mit CH2CI2 extrahiert; die organische Phase wurde 
mit 0.2 N NaOH riickextrahiert. Zur Abtrennung von restli- 
chem DMSO und zur Reinigung der gelben Verbindung 
verdunnte man die alkalische Lasung zehnfach und chro- 
matographierte sie iiber DEAE-Cellulose rnit einem NaCl- 
Gradienten (0-7.5%). Die so erhaltenen gelben Fraktionen 
zeigten ein Spektrum, das zwischen 300 und 400nm so- 
wohl im Alkalischen (Am,,=375 nm) als auch im Sauren 
(Ama =316 nm) dem des Produkts der enzymatischen meta- 
Spaltung von Brenzcatechin entsprach. Da 2 relativ insta- 
bil ist, wurde es zur weiteren Charakterisierung nach der 
Methode von Fujiwara et al."] rnit NH3 versetzt. Nach 3 d 
war die gelbe Farbe verschwunden, und man erhielt, wie 
envartet, das Spektrum der Picolinsaure 4. Sowohl in der 
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DC (Toluol/Dioxan/Eisessig 9 : 2 : 0.1) als auch in der 
HPLC (RP 8, 1% Essigsaure) zeigte die Verbindung die 
gleichen R,-Werte wie authentische Picolinsaure. Zum 
endgiiltigen Strukturbeweis wurde die Verbindung nach 
K l o ~ a [ ~ '  rnit MethanoVPOCI, verestert. Mit der GC-MS- 
Kombination ergab sich im Gaschromatogramm ein Peak, 
dessen Retentionszeit und zugehariges Massenspektrum 
(m/z 137, 4%, M+; 107, 23%, M-CH20; 79, 1Wh, 
M - COOCH2) identisch mit denen des Picolinsaureme- 
thylesters 5 sind. 

Der Mechanismus der mera-Spaltung rnit KO,/DMSO 
ist noch ungeklart. Da die Reaktion unter NI nicht ablauft, 
kann geschlossen werden, da8 neben Hyperoxid (a") und 
Brenzcatechin auch molekularer Sauerstoff beteiligt ist 
und daR es sich nicht um eine einfache Reaktion von Hy- 
peroxid rnit Brenzcatechin handelt. Inwieweit andere Sau- 
erstoffspezies an der Reaktion mitwirken, kann noch nicht 
entschieden werden. 

Von mehreren Autoren wurde Hyperoxid als mogliche 
Form des reaktiven Sauerstoffs in Dioxygenase-Reaktio- 
nen di~kutiert[~*']. Dies legt die Vermutung nahe, daB die 
beschriebene Reaktion ein gutes Modell fiir Dioxygenase- 
Reaktionen ist. 
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