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Die Struktur des Reaktionszentrums der bakteriellen 
Photosynthese in Rhodopseumonas uiridis wurde khrzlich 
von Huber et aI.['l aufgeklart. Dieser ausgedehnte Mem- 
bran-Protein-Komplex weist unter anderem das schon 1311- 
ger postulierte ,,special pair" auf, ein Bacteriochlorophyll- 
b-Dimer (BChl)z, in welchem die Tetrapyrrol-Liganden 
iiber n-n-Wechselwirkungen der beiden Pyrrolringe I im 
Abstand von etwa 3 A ubereinandergelagert sind. Nach ge- 
genwartiger Kenntnis['I gibt dieses ,,special pair" nach 
Gleichung (a) unter der Einwirkung von Lichtquanten ein 
Elektron an ein benachbartes Bacteriophlophytin-Mono- 
mer (BPhe) ab. 

(BChl)2 + BPhe + hv --+ (BChl): + BPhee (a) 

Das ionisierte ,,special pair", (BChl)!, erkennt man an 
einer charakteristischen Absorptionsbande im nahen In- 
frarot (NIR) bei etwa 1300 nmr2I. 

Kurzlich beschrieben wir sandwichartige Lanthanoid- 
Bisporphyrinate, z. B. das Cer(1v)-Derivat von 5,10,15.20- 
Tetra@-tolyl)porphyrin, Ce(TTP)Yl, und die Abkomm- 
linge der Verbindung 2,3,7,8,12,13,17,18-Octaethylporphy- 
rin, Ce(OEP)z'4,51, Pr(OkP)2[41 und Eu(OEP)J41, die CeiV, 
Pr'" bzw. Eu"' als Zentral-Ionen enthalten; fur die drei- 
wertigen Lanthanoid-Ionen kann die Formel Ln(OEP)2 
nur so verstanden werden, dalj in den Komplexen ein Por- 
phyrin-Ligand als Dianion OEP2e und der andere als Ka- 
dikal-Monoanion OEPBe vorliegt. Die Kombination 
zweier Porphyrin-Systeme in verschiedenen Oxidationsstu- 
fen gibt sich in Pr(OEP)2 und EU(OEP)~ unter anderem 
durch charakteristische Absorptionsbanden im NIR bei 
1400 bzw. 1280 nm zu erkennen, die vorliufig einem inter- 
nen Charge-Transfer (CTI) zugeordnet werdenl6l. 

Der Befund, daD das Kation (BChl)? aus Gleichung (a) 
ebenfalls im NIR bei 1300 nm absorbiert, legte die Vermu- 
tung nahe, diese NIR-Absorptionen konnten ein gemeinsa- 
mes Charakteristikum solcher gemischtvalenten Tetrapyr- 
rol-Assoziate sein. Inzwischen wurden die Doppeldecker 
Ln(OEP)2 mit samtlichen Lanthanoiden auljer Pm herge- 
stellt. Mit Ausnahme des CeIv-Derivats weisen sie alle eine 
NIR-Bande auf, deren Wellenzahl rnit steigendem Ionen- 
radius des Seltenerdmetall-Ions monoton abnimmt['l. 
Diese Beobachtungen regten schlieDlich dazu an, gemllj 
Gleichung (b) auch die neutralen Ce'"-Doppeldecker 
durch Oxidation in gemischtvalente Kationen zu iiberfiih- 
ren; die fur Octaethylporphyrin formulierte Gleichung (b) 
beschreibt dann ein zum ,,special pair" analoges Redox- 
System. 

Ce(0EPh e Ce(0EP): + ee (b) 
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In der Tat gelingt die Oxidation priiparativ durch Umset- 
zung der Ce'"-Doppeldecker Ce(TTP)2 rnit dem Hexachlo- 
roantimonat des Phenoxathiin-Radikalkation~~'] in 1,2-Di- 
chlorethan (DCE) gemllj Gleichung (c): 

Ce(TTP)* + [Phenoxathiin]"SbCI~ --+ 

Ce(lTP)2SbC16 + Phenoxathiin (4 
l a  

Ce(TTP)zPF6 Ce(OEP)2SbCI, Ce(TPP)2SbCI6 
l b  2 3 

Nach Einengen und Umldsen aus DCE/Toluol scheiden 
sich blauviolette Kristalle von l a  -2  DCE ab. Ebenso erhalt 
man 2 und 3, das Derivat von 5,10,15,20-Tetraphenylpor- 
phyrin. Die Salze sind durch Elementaranalysen, Leitfa- 
higkeitsmessungen sowie UV/Vis-, IR- und NMR-Spek- 
tren charakterisiert[81. Die erwarteten NIR-Banden finden 
sich bei 1340 nm (la), 1270 nm (2) und 1350 nm (3) mit 
Halbwertsbreiten von etwa 300 nm. 
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Abb. 1. Cyclovoltammogramme der Cer(lv)-bisporphynnate Ce(TPh (--- 
----), ~ . O X  IO-'mol/L, und Ce(OEP)2 (-), 1 . 2 ~  lo-' mol/L: Durch- 
laufgeschwindigkeit 100 mV/s, L.Osungsmittel CH2C12, Leitsalz NBurPF,, F't- 
Knopf-Elektrode, Kalomel-Referenz-Elektrode. 

Die Redoxpotentiale fur die reversible erste Ringoxida- 
tion zu l a  oder 2 entnimmt man den Cyclovoltammo- 
grammen (Abb. 1). Die weiter im positiven Spannungsbe- 
reich erscheinenden Wellen entsprechen einer Oxidation 
zum Dikation; die im negativen Gebiet liegende, quasire- 
versible Welle zeigt vermutlich die Reduktion zu Ce"' an. 
Durch Elektrolyse von Ce(TTP)2 bei einem kontrollierten 
Potential von etwa + 0.7 V in CH2C12/NBu4PF6 erhilt 
man lb[*] nach Entfernen des Losungsmittels und Umkri- 
stallisieren aus Aceton. 

Sehr aufschlul3reich ist ein Vergleich der Redoxpoten- 
tiale (Kalomel-Elektrode, CHZCI2, NBu4PF6) fur die erste 
Ringoxidation. Beim Vergleich rnit den jeweils aufgefiihr- 
ten Monoporphyrinen ergeben sich die folgenden Reihen: 
TTP-Komplexe: Zn(TTP): 0.81 V, Ce(l'TP)*: 0.62 V; TPP- 
Komplexe: Zn(TPP): 0.71 V'Ol, Ce(TPP)2: 0.68 V, 
Mg(TPP): 0.54 Viol; OEP-Komplexe: Zn(0EP): 0.69 V, 
Mg(0EP): 0.53 V, Ce(OEP)2: 0.17 V. Allgemein nimmt die- 
ses Potential beim fibergang von den Zink- zu den Magne- 
sium-Komplexen ab['o*"l; ' Mg(0EP) gehort zu den am 
Ring besonders leicht oxidierbaren Metallporphyrinen. 
Bei den Tetraarylporphyrinen liegt der Wert fiir den Cer- 
Doppeldecker zwischen dem des Magnesium- und des 
Zink-Komplexes; jedoch bewirkt der fibergang vom 
Mono- zum Bisporphyrin in der OEP-Sene noch eine wei- 
tere, betrlchtliche Abnahme. Ersetzt man die elektronen- 
ziehenden Arylgruppen in den meso-Positionen durch die 
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elektronenschiebenden, peripheren Ethylgruppen, so wird 
die Ringoxidation zum Radikalkation deutlich erleichtert: 
das Oxidationspotential des Cer-Doppeldeckers ist um 
0.36 V niedriger als das des Magnesium-Komplexes. 

Bei (BChl)2 handelt es sich ebenfalls um ein Paar hoch- 
alkylierter, zudem noch hydrierter Tetrapyrrol-Systeme. 
Die Assoziation zum ,,special pair" bewirkt bei Bacte- 
riochlorophyll a zusatzlich zur Anwesenheit des Magnesi- 
ums eine weitere Erleichterung der Ringoxidation: das 
Oxidationspotential des Dimers ist um etwa 0.2 V kleiner 
als das des Monomers"*I. Ein entsprechender, aber mit 
etwa 0.07 V deutlich geringerer Effekt wurde kurzlich auch 
an den Dimeren des 5,10,15,20-Tetrakis(benzo[15]krone- 
5)porphyrinatomagnesiums festgestellt, die aus diesem 
Komplex durch Einwirkung von Kaliumsalzen entste- 
hen['']. 
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Homo- und heteronucleare Metall-Schwefel-Cluster der 
elektronenarmen ifbergangsmetalle sind im Zusammen- 
hang mit der Heterogenkatalyse von groBem Interesse"'. 
So ist z.B. [MO:"S~~]~- ein Modell fiir den Katalysator 
MoS2 und das Produkt der thermischen Zersetzung des 
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NH :-Salzes ein hervorragender Katalysator fur verschie- 
dene Prozesse wie z. B. die Entschwefelung von ErdoIil1. 
Entsprechende Rheniumverbindungen sollten wegen der 
veranderten Elektronenstruktur noch bessere Katalysato- 
ren sein. Es ist uns jetzt gelungen, [Re4Sz2I4-, den ersten 
diskreten Rhenium-Schwefel-Cluster, als NH Z-Salz 1 zu 
isolieren[2! Im Clusteranion [Re4SzZl4- liegen bisher nicht 
bekannte M2S3-Ringe vor. 

[NH4uRe4S2d.0.3 NH4Cl-0.7 H 2 0  1 

Das rotbraune, diamagnetische, kubisch kristallisierende 
Salz 1 ist wasserloslich und bildet sich beim Erwarmen ei- 
ner rnit NHzOH. HCl reduzierten Perrhenat-Losung rnit ei- 
ner wanrigen Polysulfid-LOsungrgl. Es wurde durch Ele- 
mentaranalyse, magnetische Messung, UV/VIS-, IR- und 
Raman-Spektro~kopie~'], Thermogravimetrie, Pulverdif- 
f rak t~metr ie~~]  sowie Einkristall-R6ntgen-Strukt~ranalyse~~~ 
charakterisiert. Vier Re- und vier S-Atome bilden einen 
Wurfel (Abb. 1 links). Die Koordinationszahl6 der Metall- 
atome wird durch sechs die Kubusflachen iiberbriickende 
S:--Liganden erreicht ; diese Art von Clusterstabilisierung 
war bisher nicht bekannt. Aus der beschriebenen Koordi- 
nation resultiert fur das Clusteranion trotz seiner Gr6I3e 
annahernd Td-Symmetriei6] (exakt erfullt fur das Fragment 
ohne zentrale S3-Atome). Die sechs Re2S3-Ringe haben 
Briefumschlagkonformation (Abb. 1 rechts, rnit Torsions- 
winkeln). 

S2Y 

Q 
S 

Abb. 1. Links: Struktur ( 4 W  Ellipsoid-Plot) des [Re4SZ2j4--Anions in Kri- 
stallen von 1. Wichtige Bindungslh~gen [pm] und -winkel I"]: Re-Rec 
276.4(3), Re-SI 231.9(7), Re-S2 246.3(12), S243 214.0(30). SI-SIC 366.9(19): 
SI-Re-Slc 104.6(4), SI-Re-S2 87.7(4), SI-Re-S2x 159.5(6), SZ-Re-S2x 76.3(7), 
Re-S1-Rec 73.2(2), Re-S2-S3 108.4(9), S2-S3-S2c 112.3(10). Rechts: Re&- 
Ringsystem mit Torsionswinkeln ["]. 

Die Re-Atome sind durch Metall-Metall-Bindungen ver- 
knupft, was sich am Diamagnetismus von 1 und an den 
kurzen Re-Re-Abstanden (ca. 276 pm) zeigt. Das Vorliegen 
des Re4-Tetraeders steht in ubereinstimmung rnit unseren 
AbzPhlregeln fur Cluster"'. Nach Extended-Huckel- 
SCCC-MO-Rechnungen hat das Clusteranion von 1 im 
HOMO/LUMO-Bereich sechs bindende (a,, e, t2, im Clu- 
ster besetzt) und sechs antibindende MOs (tl, tZ, unbe- 
setzt), die vorwiegend Re-5d-Charakter haben. Die Stabili- 
sierung des Re4S4-Clusters erfolgt jedoch vorwiegend 
durch das Re-S-Bindungssystem (MOs: a,, e, t,, 2t2). We- 
gen der hohen Symmetrie von [Re4S2,I4- sind die Schwin- 
gungsspektren von 1 sehr bandenarmL3]. 

Nach ersten Untersuchungen zersetzt sich 1 thermisch 
im Vakuum uber mehrere Stufen zu Re& und schlieBlich 
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