
Unsere Befunde sprechen also zusammenfassend dafiir, 
daD 1. aliphatische Strukturelemente das Grundgeriist die- 
ser Naturstoffe bilden und 2. unter den sauerstofhaltigen 
funktionellen Gruppen aliphatische Ether eine dominie- 
rende Stellung einnehmen. Die Angabe einer Gesamtstruk- 
tur ist noch nicht miiglich. 

Zur Isolierung von Huminstoffen eignet sich besonders 
der beim aerob-thermophilen Abbau von Klarschlamm er- 
haltene Bakterienschlamm, aus dem sie sich in Ausbeuten 
von iiber 10% (bezogen auf die abgebaute organische Sub- 
stanz) durch Extraktion mit Wasser, Fallungen und Mem- 
branfiltration gewinnen lassen. Die Reinzucht solcher ther- 
mophiler Bakterien kiinnte ein Weg sein, urn zu einheitli- 
cheren Huminsaurepriiparaten zu gelangen. 
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Ein neuer Weg m Eisen-Schwefel-Clustern: 
Synthese und Struktur von [(C,H5).&Fe&4*'' 
Von Wolfgang Saak, Gerald Henkel und Siesfied Pohl* 

Die Bedeutung von Eisen-Schwefel-Komplexen als Mo- 
delle fiir die aktiven Zentren in Nicht-HBm-Eisenproteinen 
hat in den letzten Jahren zur Synthese einer Reihe von 
Clustern unterschiedlicher Strukturen angeregt['*21. Bei Un- 
tersuchungen des Redoxsystems Eisen-Schwefel-Iod fan- 
den wir einen neuen, einfachen Weg zu iodsubstituierten 
Fe-S-Clustern, der von den Elementen sowie Tetraethyl- 
ammoniumiodid ausgeht. Wir berichten hier iiber das neu- 
artige Clusteranion Fe6S612e, das formal nach 

6Fe + 6s + 212 + 2Ie -t [F6s616]2e 

synthetisiert und als (EbN)*Fe6S616 1 isoliert werden 
kann"]. Die Bildung des komplexen Dianions verlguft 
wahrscheinlich iiber niedriger geladene, in CH2C12 gut 16s- 
liche Spezies, die sich noch nicht isolieren lieDe~~[~'. 

Wie die Rontgen-Strukturanalyse an 1 zeigt, liegen im 
Salz-dskrete Ionen Fe6S6I ge vor, die bei annlhernder 
Dgd-Symmetrie im Kristall C,-Symmetrie aufweisen. Die in 
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der Reihe der Eisen-Schwefel-Cluster bisher nicht be- 
kannte Fe&,-Einheitr4' besteht aus zwei sesselformigen 
Fe3S3-Ringen, die uber sechs Fe-S-Bindungen miteinan- 
der verkniipft sind (Abbildung 1). Die drei symmetrieun- 
abhtingigen Fe-Atome haben fast die gleiche, annahernd 
tetraedrische Umgebung. Somit betragt die formale Oxida- 
tionszahl fiir alle Eisenatome + 2.67 (Abstande: Fe-S 
224.4(4)-227.1(5), Fe-Fe 271.8(3)-276.4(3), Fe-I 251.8(2)- 
254.9(2) pm; aufgefuhrt sind jeweils die kiirzesten, binden- 
den Kontakte im Cluster). 

Abb. 1. Struktur des Anions Fe6S61:e im Kristall von 1 (kilrzeste Fe-Fe- 
Kontakte gestrichelt markiert). Strukturdaten: P2,/n, a = 802.9( I), 
b =  1334.1(2), c=2045.5(3) pm, f l=  100.04(1)". Z = 2 ;  3401 symmetrieunab- 
hangige Reflexe, davon 2031 beobachtet ( I>  30fl)); empirische Absorptions- 
komktur; R =0.049. Weitere Einzelheitcn zur Kristallstrukturuntcrsuchung 
k6nnen beim Fachinformationszentrum Energie Physik Mathematik, D-75 14 
Eggenstein-Lcopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD 
50661, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

Auch die k3-S-Atome sind gleichartig koordiniert. Im 
Gegensatz zur Fe,S,-Ei~~heit~'~ sind die Fe-S-Fe-Winkel 
in 1 jedoch deutlich verschieden (fiir alle drei symmetrie- 
unabhangigen S-Atome: zwei Fe-S-Fe-Winkel zwischen 
73.8(1) und 75.1(1)', der dritte zwischen 112.6(2) und 
116.3(2)"); die Anordnung in 1 ilhnelt eher der von p4- 
Schwefel, dem die vierte Koordinationsstelle fehlt. 

Auf dem fur 1 beschriebenen Syntheseweg sollten in 
Abhiingigkeit von den Molverhaltnissen der Reaktanden 
weitere Fe-S-I-Cluster zugiinglich sein. So konnten wit 
analog auch die - bereits bekannten, auf andere Weise syn- 
thetisiertenL6] - Komplexe Fe2S21i und Fe4S41ie herstel- 
len und strukturell ~harakterisieren~~]. 
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131 Arbeitsvorschrift (alle Arbeiten werden untcr Stickstoff in getrockneten, 
sauerstofffrcien Msungsmitteln ausgcfllhrt): 0.84 g (I5 mmol) Fc, 0.48 g 
(1.9 mmol) Sa, 1.27 g (5 mmol) I2 und 1.29 8 (5 mmol) E t N I  werden in 
100 mL Tetrahydrofuran 24 h untcr ROckfluD crhitzt. Die schwane M- 
sung wird heiD filtricrt, das Msungsmittcl vollstandig abgezogcn und der 
Rockstand in 250 mL Dichlormethan gelbt. Die nach cinigen Stunden 
einsmende Kristallisation ist bei Raumtcmperatur nach dmi bis vier Ta- 
gen vollstsndig. Man -halt so 1.9 g (50%) des Reaktionsproduktes 
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(Et,N)2Fe&16. Die pli%ttchenfUrmigen, schwarzen Kristalle sind an der 
Luft mehrere Tage haltbar. 
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Ein Bipbenylenylendiporphyrin : Zwei cofacial 
angeordnete Porphyrine mit Biphenylenbrucke** 
Von Chi K. Chang* und Ismail Abdalmuhdi 

Cofacial verknupfte Diporphyrine und ihre Metallkom- 
plexe sind zur Einleitung des 4e-Wegs bei der 02-Reduk- 
tion an Graphitelektroden"' und als Modelle fur die Un- 
tersuchung lichtinduzierter Ladungstrennung bei Photo- 
synthesen verwendet wordenf21. Bis jetzt wurden die mei- 
sten Spezies dieser Art durch Verknupfung zweier Porphy- 
rinmolekule uber eine Amidbindung (oder Esterbindung) 
herge~tellt'~'. Dies ist zwar einfach, doch sind die Ausbeu- 
ten der vielstufigen Synthesen klein. Schlimmer noch ist 
die allmlhliche Zersetzung der Amidbindung in Sluren, 
die in vielen potentiell nutzlichen elektrochemischen Sy- 
stemen zur 02-Reduktion vorhanden sind, z. B. in Brenn- 
stoffzellen. 

Bei Diporphyrinen, die bei der elektrokatalytischen 02- 
Reduktion verwendet werden, hat sich der Abstand der 
Porphyrinebenen als kritisch erwiesen. Bei den besten Di- 
porphyrinen sind die Untereinheiten uber eine vieratomige 
Kette verknupft"'. Deshalb erschien es erfolgversprechend, 
die beiden Porphyrinringe rnit einem Biphenylenmolekul 
an dessen Positionen 1 und 8 zu uberbriicken. Wir berich- 
ten nun uber die Synthese des neuartigen Diporphyrins 7 
rnit Biphenylenbriicke. 

3-Methyldehydrobenzol l['I wurde in situ zu 1,8- 2 und 
1,s-Dimethylbiphenylen 3 umgesetzt; diese Mischung 
wurde zu den Dialdehyden oxidiert, die sich chromatogra- 
phisch viel besser als die Dimethylverbindungen trennen 
lassen. Beim Versuch, 1,8-Biphenylendicarbaldehyd 4 rnit 
Pyrrol und Benzaldehyd zu kondensieren, erhielten wir 
nur Tetraphenylporphyrin und nicht trennbare Gemische. 
Der 1,8-Dialdehyd 4 bildete jedoch rnit Ethyl-3-ethyl-4- 
methyl-2-pyrrolcarboxylat 8[61 fast quantitativ das Bis(di- 
pyrrylmethan) 5. Der Tetraester 5 wurde verseift und die 
Stiure 6 decarboxyliert. Anders als andere a-unsubstitu- 
ierte Dipyrrylmethane reagiert 6 rnit Dipynylmethanen, 
die in 5,5'-Stellung Aldehydgruppen enthalten, z. B. (5,5'- 
Diformyl-4,4'-dimethy1-3,3'-diethyl-2,2'-dipyrryl)methan 9 ,  
in 0.4proz. HI/HOAc (MacDonald-Methode), aber nicht 
zu Porphyrinen. fiberraschenderweise entstand jedoch bei 
der gleichen Umsetzung in 0.4proz. HCIO,/MeOH das ge- 
wiinschte iiberbriickte Diporphyrin 7 in nahezu 20% Aus- 
beute. 

Das 'H-NMR-Spektrum von 7 zeigt fur die Methylgrup- 
pen zwei scharfe Singuletts, denn die vier Methylgruppen, 
die das Biphenylen flankieren, sind durch die sechsgliedri- 
gen Ringe abgeschirmt und erscheinen deshalb um ca. 0.3 
ppm hochfeld~erschoben~~~. Diese Verschiebung ist viel 

2 

5 ,  R= CO,C,H, 
6, R= H 

7 

Schema 1. A )  Siehe [4b]. B )  Siehe 151. C) 4+8.(MolverhBltnis l:4)+HCl in 
EtOH, 1 h RUckfluB. D )  5 + NaOH: H"; 2-Aminoethanol, 180°C. E)  6 + 9 
in 0.4prOZ. HC104/MeOH, 5 h RT, o-Chloranil. 

kleiner als in anderen meso-Phenyletioporphyrinen (> 1 
ppm)"l. Wir sehen dies als Bestltigung fur die Voraussage 
an, daD die sechsgliedrigen Ringe von Biphenylen einen 
vergleichsweise kleinen diamagnetischen Ringstrom auf- 
weisenL9]. Die NH-Protonen erscheinen tihnlich wie bei 
den friiher untersuchten cofacialen Diporphyrinen rnit ge- 
ringerem Abstand der Ebenen bei 6= -7.6"'. Die cofa- 
ciale Anordnung der Porphyrinringe in 7 wird auch durch 

die Soret-Bande im UV/VIS-Spektrum bei 378 nm nahege- 
legt (zum Vergleich: 402 nm bei einem meso-Phenyletio- 
porphyrin). Solche Blauverschiebungen lassen sich durch 
Excitonenwechselwirkungen in den Diporphyrinen erkl5i- 
red3]. 
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Abb. 1. X-Band-ESR-Spektrum des Dikupfer(r1)-Komplexes von 7 in Toluol 
bei - 150°C. c n  1 mmol/L. Amplitudenmodulation 10 GauB; v-9.2 GHz. D 
ist der halbe Abstand zwischen den Zentren der parallelen Absorptionen. 

= 2.18, I - 2.05. 
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