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Zn"Fe"'- und Fe"Fe''-Komplexe mit einer
neunartigen (p-Phenoxo)bis(p-diphenylphosphato)-
dimetall(11,11)-Einheit als Modellkomplexe fiir
aktive Zentren von violetten Phosphatasen **

Von Klaus Schepers, Bernd Bremer, Bernt Krebs*,
Gerald Henkel, Erika Althaus, Bernd Mosel und
Werner Miuller-Warmuth

Violette, saure Phosphatasen sind wichtige eisenhaltige
Nicht-Ham-Proteine, die die Hydrolyse von aktivierten
Phosphorsiureestern katalysieren!!). Das aktive Zentrum
des Uteroferrins (VP 11'*)) und der Phosphatase aus Rinder-
milz!'% ¢ besteht in der inaktiven violetten Form aus einer
Fel"Fe''_Einheit, in der die Eisen-Ionen in high-spin-Konfi-
guration vorliegen und stark antiferromagnetisch gekoppeit
sind (—J > 150 cm ™~ '1'4)). Die enzymatisch aktive rosafar-
bene Form von VP 1 enthilt ein gemischtvalentes Fel'Fe!'-
Zentrum mit einer schwicheren antiferromagnetischen
Kopplung der high-spin-lonen (J = —19.8(5) cm~!!). In
der oxidierten Form von VP 1 wurde eine fest gebundene
Phosphatgruppe nachgewiesen, jedoch ist bislang umstrit-
ten, ob diese Phosphatgruppe verbriickend oder terminal
koordiniert ), Spektroskopisch und kinetisch wurde ein vio-
letter, gemischtvalenter Uteroferrin(red.)-Phosphat-Kom-
plex charakterisiert, der ein pH-abhidngiges Absorptionsma-
ximum zwischen 530 und 561 nm zeigt!*!. Die antiferro-
magnetischen Spinwechselwirkungen sind nur schwach
(J = —6.0(5)cm™ %),

In einer aus Kidneybohnen isolierten Phosphatase (VP2)
liegt dagegen ein gemischtkerniges Zn"Fe™-Zentrum vor,
dessen Struktur der der Fe”Fe'-Einheit in der reduzierten
Form von VP 1 vermutlich sehr dhnlich ist!3!. VP2 zeigt eine
Absorptionsbande bei 4., = 560 nm, die einem Charge-
Transfer-Ubergang von einem Tyrosin-Liganden zum Fe!'
Zentrum zugeordnet werden kann. Ein weiteres enzymatisch

[*] Prof. Dr. B. Krebs, Dipl.-Chem. K. Schepers, Dipl.-Chem. B. Bremer
Anorganisch-chemisches Institut der Universitit
Wilhelm-Klemm-StraBe 8, D-4400 M itnster
Prof. Dr. G. Henkel
Fachgebiet Anorganische Chemie/Festkdrperchemie der Universitit
Lotharstrae 1, D-4100 Duisburg
Prof. Dr. W. Miiller-Warmuth, Dipl.-Chem. E. Althaus, Dr. B. Mosel
Institut fiir Physikalische Chemie der Universitit
SchloBplatz 7, D-4400 Miinster

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschafl, dem
Bundesminister fiir Forschung und Technologie und dem Fonds der Che-
mischen Industrie gefordert. Wir danken Prof. Dr. W. Haase, Dipl.-Ing.
H.-P. Fleischhauer und Dipl.-Ing. S. Gehring flir die Durchfithrung und
Auswertung der magnetischen Messungen. Prof. Dr. H. Wiszel gilt unser
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aktives Fe''Fe-Derivat von VP2 hat ein nahezu gleiches
ESR-Spektrum wie die gemischtvalente Form von VP 1161,

Dieisen(m)-Modellkomplexe mit (p-Oxo)bis(p-phospha-
to)-, (u-Oxo)bis(p-phenylphosphato)-, Tris(u-phosphato)-
oder Tris(u-phenylphosphato)-Gruppen konnten mit dem
Liganden 1,4,7-Trimethyl-1,4,7-triazacyclononan erhalten
werden; eine verbriickende Koordination von Diphenyl-
phosphat liegt im zweikernigen Fe™-Komplex [Fe,0{O,P-
(OC¢Hy),},L,] (L = Hydrotris(1-pyrazolyl)borat) vor!’.

Bisher war es nicht gelungen, gemischtvalente phosphat-
verbriickte Modellverbindungen fiir die aktive Form der vio-
letten Phosphatasen zu synthetisieren und zu charakterisie-
ren. Wir berichten hier erstmals iiber Modellkomplexe fiir
die aktiven Zentren von VP 1 und VP2, in denen Phosphor-
sdureester an die zweikernigen Einheiten Fe'Fe'! und
Zn"Fe™ koordiniert sind. Als Ligand wurde 2,6-Bis{bis(2-
pyridylmethyl)aminomethyl]-4-methylphenol (Hbpmp) ein-
gesetzt, das sich fiir die Synthese zweikerniger gemischtva-
lenter Eisenkomplexe als geeignet erwiesen hat!®l.

Die Reaktion d4quimolarer Mengen von Fe(ClO,);-9H,0
und ZnBr, in Methanol mit Hbpmp fiithrt nach Zusatz von
Diphenylphosphat zu blauschwarzen Kristallen von 1. Die
analoge Reaktion mit zwei Aquivalenten Fe(ClO,), - 9H,0
ergibt dunkelgriine Kristalle von 2.

[Zn"Fe"'(bpmp)(O,P(OPh),),(CI0,),*1.5CH,0H-H,0 1
[Fe"Fe"(bpmp)(O,P(OPh),),[(CIO,),-CH,0H-H,0 2

Die Struktur von 1 ist in Abbildung 1 dargestellt!®]. Das
Molekiil enthilt eine p-phenoxoverbriickte Zn"Fe™-Einheit,

bet der die Metallzentren zuséatzlich durch zwei p-Diphenyl-
phosphato-Briicken verkniipft sind. Die Stickstoffdonoren

Abb. 1. Struktur des Kations {Zn"Fe"bpmp(O,P(OPh),),]*® im Kristall von
1. Wichtige Abstinde [A] und -winkel [°}: Fe---Zn 3.695(1), Fe---P1 3.281(1),
Zn---P1 3.212(1), Fe-+-P2 3.183(1), Zn---P2 3.325(1), Fe-O1 2.031(2), Zn-O1
2.176(2), Fe-O3 1.984(3), Zn-06 2.065(3), Fe-O7 1.966(2), Zn-02 2.026(3),
Fe-N4 2.177(3), Zn-N1 2.180(3). Fe-N5 2.104(3), Zn-N3 2.119(3), Fe-N6
2.125(3), Zn-N2 2.127(3). P1-O2 1.490(3), P1-O3 1.492(3), P2-06 1.475(3).
P2-07 1.505(2): Fe-O1-Zn 122.8(1).

des Liganden bpmp® vervollstindigen durch faciale Koordi-
nation eine oktaedrische Umgebung beider Metallzentren.
Der Zn---Fe-Abstand von 3.695 A in 1 (und der dhnliche
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Fe---Fe-Abstand in 2% ist — offenbar verursacht durch
den groBeren ,,BiB-Abstand* des Phosphats — deutlich
groBer als in den carboxylatiiberbriickten Zn"Fe™- und
Fe"Fe'-Analoga (3.438 bzw. 3.365 A®%)). Hier zeigt sich
eine besondere (moglicherweise fiir die katalytische Wirkung
wichtige) Flexibilitit des hydroxo(alkoxo)verbriickten Di-
metall (11,iM)-Zentrums. d(Zn---Fe) dhnelt dagegen dem aus
EXAFS-Messungen an der nativen Kidneybohnen-Phos-
phatase in Gegenwart von Phosphat ermittelten Wert von
3.65 At

1 hat bei Raumtemperatur ein magnetisches Moment von
6.15 py. Die magnetischen Suszeptibilititen (Faraday-Me-
thode) lassen sich fiir kristallines 2 zwischen 4.2 und 289.5 K
mit einem isotropen Heisenberg-Modell, H' = —2J-§, - S,
(S; =2, S, =5/2) und g=2.06(4) anpassen. Es wurde
schwach antiferromagnetisches Verhalten festgestellt; die
Kopplungskonstante (J = —6.2(5) cm™!) stimmt gut mit
dem fiir den reduzierten Uteroferrin-Phosphat-Komplex be-
stimmten Wert iiberein.

Elektrochemische Untersuchungen an 1 zeigen einen re-
versiblen Einelektronen-Ladungstransfer bei einem Poten-
tial von +143 mV. Der mit einem nur sehr geringen Peak-
strom beobachtete Ubergang bei + 765 mV ist auf geringe
Verunreinigungen von 1 mit Fe" zuriickzufiihren. Fiir 2 erge-
ben sich zwei reversible Einelektronen-Ubergiinge bei Poten-
tialen von E, = +135mV und E, = + 755 mV, die den Re-
doxpaaren Fe"Fel'/Fe'"Fe™ und Fe'Fe/Fe'Fe™ zuzuord-
nen sind. Die Cyclovoltammogramme von 1 und 2 sind in
Abbildung 2 dargestellt.

i T T T T
1500 1000 500 0 -500
<« E[mV]

Abb. 2. Cyclovoltammogramme von 1 und 2 (vs. SCE). 0.1 M (#Bu),NCIO, in
MeCN unter Argon. MeBgeschwindigkeit: 100 mVs™*.

Die thermodynamische Stabilitdtskonstante des gemischt-
valenten Komplexes 2 kann fiir das Komproportionierungs-
Gleichgewicht (Fe''Fe') + (Fe'Fe) = 2(Fe"Fe'") an-
hand der Beziechung E,— E;,=R-T-F !-InK zu K=
3.2 x 10 abgeschdtzt werden.

Im Mo6Bbauer-Spektrum von 1 treten bei 298 K zusatzlich
zum Fe™-Dublett stark verbreiterte, wahrscheinlich Fe" zu-
zuordnende Signale auf. Bei 4.2 K werden Aufspaltungen
beobachtet, die auf magnetische Hyperfeinwechselwirkun-
gen zuriickgefiihrt werden konnen. Die MoB8bauer-Spektren
von 2 konnten fiir die Temperaturen 300, 100 und 50 K ange-
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Abb. 3. 3"Fe-MdBbauer-Spektren einer polykristallinen Probe von 2. v: Ge-
schwindigkeit, D: Durchlissigkeit,

paBt werden (Abb. 3). Die Werte der Isomerieverschiebun-
gen 0 (bezogen auf metallisches Eisen bei 298 K) und der
Quadrupolaufspaltungen 4E, sind in Tabelle 1 wiedergege-
ben. Alle Spektren von 2 zeigen zwei getrennte Quadrupol-
dubletts gleicher Intensitiit, die lokalisierten high-spin-Fe!-
und high-spin-Fe™-Valenzzustéinden zuzuordnen sind. Die

Tabelle 1. MoBbauer-Parameter von 2 (6 +001mms™'; AE,
+0.02mms™?).

Fe" Felﬂ
TK] 5, {mms™'] AEq, 8, [mms™1] AEg,
[mms™'} [mm s~}
300 1.05 275 037 0.43
100 1.16 3.35 0.48 0.41
50 1.17 3.39 0.49 0.43

entsprechenden Werte fiir den Uteroferrin(red.)-Phosphat-
Komplex betragen bei 119K & = 1.23 bzw. 0.54 mm s~
(4Eq = 2.76 bzw. 0.78 mm s~ 1), fiir Uteroferrin (red.) ohne
Phosphat™ 6 = 1.22 bzw. 0.53 mm s~ (4E4 = 2.63 bzw.
1.78 mm s~ 1) sowie fiir Rindermilz-Phosphatase (red.) bei
77KU 5 =117 bzw. 0.67mms™! (4E,=2.65 bzw.
1.27mms™!). Fiir den carboxylatverbriickten Komplex
[Fe,(bpmp)(OPr),](BPh,), sind dhnliche M&Bbauer-Daten
(6 =1.13 bzw. 0.48 mm s~ ?, 4E4 = 2.69 bzw. 0.50 mm s™1
bei 55 K) wie fiir 2 erhalten worden®°]. Eine Valenzfluktua-
tion, die schneller ist als 10~ 7 s, geht aus dem Raumtempera-
turspektrum von 2 nicht hervor. Die Spektren bei 25, 10 und
4.2 K weisen auf magnetische Hyperfeinwechselwirkungen
hin, konnten aber bisher noch nicht angepalBt werden.

Im Elektronenspektrum von 1 in Methanol wird nur ein
Absorptionsmaximum bei 4, = 569 nm (¢ ~ 800 cm ™!
mol ~!) beobachtet, das einem Charge-Transfer-Ubergang
vom Phenolat zum Fe™-Ion zugeordnet wird. Das UV/VIS-
Spektrum von 2 im Methanol zeigt den entsprechenden
Ubergang bei A_,, = 610 nm (¢ & 950 cm ™! mol~1). Zustz-
lich wird eine Schulter bei A =365nm (¢~ 3480 cm ™!
mol~!) beobachtet, die einem Charge-Transfer-Ubergang
vom Fe!! zum Pyridin zugeordnet werden kann 3¢l

Arbeitsvorschrift.

1:0.41 g Fe(ClO,), - 9H,0 (0.8 mmol) und 0.18 g ZnBr, (0.8 mmol) werden in
je 10 mL Methanol gelost und zu einer Lésung von 0.44 g Hbpmp (0.8 mmol)
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in 30 mL Methanol gegeben. Nach Zugabe von 0.4 g Diphenylphosphat
(1.6 mmol)in 10 mL Methanol bilden sich blauschwarze Kristalle von 1. Kleine
Mengen von Oxidationsmitteln (H,0,. $,0,%°) verhindern nicht die geringfii-
gige Verunreinigung mit Fe".

2: Die Synthese gelingt durch analoge Umsetzung von 0.82 g Fe(ClO,), - 9H,0
(1.6 mmol) mit 0.44g Hbpmp (0.8 mmol) und 0.4 g Diphenylphosphat
(1.6 mmol).
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Rhodium-katalysierte Synthese
dreifach substituierter Olefine
aus Ethen-Derivaten und Diazoalkanen **

Von Justin Wolf, Lutz Brandt, Arno Fries
und Helmut Werner*

Bei Versuchen zur Darstellung quadratisch-planarer Car-
ben-Komplexe des Typs 1 entdeckten wir eine neuartige, ka-

[*} Prof. Dr. H. Werner, Dr. J. Wolf, Dipl.-Chem. L. Brandt, A. Fries
Institut fir Anorganische Chemie der Universitit
Am Hubland. D-8700 Wiirzburg
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, der
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talytische C-C-Verkniipfungsreaktion. Die zu 1 homologen
Vinyliden-Komplexe trans-[MCI(=C=CRR") (PiPr,),] sind
bekannt!* und (fiir M =Ir) auch zur Synthese kationischer
Carbin-Komplexe trans-[MCl(= C-CHRR') (PiPr,),]® ver-
wendet worden 2.

trans-MCl(=CRR’) (PiPr,),] 1, M=Rh,Ir

[RhCI(PiPr,),] 2
trans-[RhCl(=CH,) (PiPr,),] 3

Die monomere, dreifach koordinierte Rhodiumverbin-
dung 2 (Schema 1), aus der der Vinyliden-Komplex trans-
[RhCI(=C = CH,)(PiPr,),] hergestellt worden war!'* I rea-
giert mit Diazomethan in Ether nicht zum Carben-Komplex
3, sondern hauptsichlich zum Ethen-Komplex 41! Ob 3
dabei als Zwischenstufe auftritt, lieB sich bisher nicht ein-
deutig klidren. Die Umsetzung von 2 mit Diphenyldiazo-
methan fiihrt ebenfalls nicht zu einem Carben-, sondern zu
dem Diazoalkan-Komplex 5!, der unter Argon bei Normal-
bedingungen stabil ist. Die Lage der N-N-Valenzschwingung
bei 1940 cm ™! im IR-Spektrum von 5 spricht fiir eine “‘end-
on”-Koordination des CPh,N,-Liganden!®!. Strukturell ver-
gleichbare Iridiumverbindungen des Typs frans-[IrCl-(n}-
N,CR,)(PPh,),] mit konjugativ stabilisierten Diazoalkanen
wie N,C,X, (X=Cl, Br) und N,C(COPh), wurden von
Ibers et al.'®! und Cowie et al.!”! beschrieben und ihr Aufbau
fiur N,C,Cl, als Ligand auch durch eine Rdntgenstruktur-
analyse gekldrt (5!,

L
CI—RHK"
L/
CHzNp 4
Ph CHj
[RRCIL,] CPhyN2 CaHq¢ ph\_—/"H
2 6a
CPhyN,

L
CIL—;Rh—NzCth
5
Schema 1. L =PiPr,.

Versuche, den Komplex § fiir Cyclopropanierungen zu
verwenden, erbrachten keinen Erfolg. Bei Einwirkung von
Ethen stellt sich bei Raumtemperatur (in Benzol) ein
Gleichgewicht zwischen 4 und § ein, das in Ethen-Atmo-
sphire weitgehend auf der Seite von 4 liegt. Bei Zugabe von
Diphenyldiazomethan im Uberschu und Erhéhung der
Temperatur auf ca. 40 °C bildet sich in katalytischer Reak-
tion iliberraschenderweise 1,1-Diphenylpropen 6a (Schema
1), das formal durch Verkniipfung des :CPh,-Fragments des
Diazoalkans mit dem Ethen-Isomer :CHCH, entsteht 8!, Bei
35-40°C in Aceton, Benzol oder Toluol werden fiir 6a Um-
satzzahlen von ca. 30 erreicht; danach tritt eine Desaktivie-
rung des Katalysators ein.

Aus CPh,N, und dem in situ aus [IrC{CgH,,),], und
PiPr, gebildeten und bereits fiir die Synthese anderer Or-
ganoiridiumverbindungen verwendeten Komplex trans-
[IrCI(CgH ,  )(PiPr,),] = > 91148t sich das Iridium-Analogon
von § nicht herstellen. Es entsteht hierbei, wie auch aus dem
Ir-Komplex 7 und CPh,N,, hauptsichlich die Distickstoff-
Verbindung trans-[IrCI(N,)(PiPr,),]!'%. Tauscht man je-
doch den Chloro-Liganden in 7 gegen CH, aus und setzt den
so erhaltenen Komplex 8 (Schema 2) mit CPh,N, unter sehr
schonenden Bedingungen in Ether um, so kann der Diphe-
nyldiazomethan-Komplex 9 fast quantitativ isoliert wer-
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