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Niedrigdimensionale Polychalcogenid-
Verbindungen: Die ungewdohnlichen Strukturen
von [AuSeg|"® und [AuSe, ;]3"° **

Von Younbong Park und Mercouri G. Kanatzidis*
Festkorperverbindungen mit den vielseitig verwendbaren
Polychalcogenido-Liganden Q2 sind selten, da diese Ligan-
den thermisch instabil sind und bei den fiir Festkorperreak-
tionen iiblichen hohen Temperaturen Chalcogen freisetzen.
Dagegen ist die Synthese von molekularen Polychalcogeni-
den unter Normalbedingungen ein aktuelles Forschungsge-
biet ). Wir glauben, daB im ,,mittleren* Temperaturbereich
zwischen 150 und 350 °C eine Vielzahl interessanter Poly-
chalcogenid-Verbindungen als Intermediate gebildet werden
und auch identifiziert werden kdnnen, wenn geeignete So-
ventien (z.B. Salzschmelzen) zur Verfiigung stehen. Dieser
Temperaturbereich ist bisher weder fiir die Synthese von
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Festkorper- noch von Molekiilverbindungen genutzt wor-
den'®, da die normalerweise fiir Reaktionen nahe Raum-
temperatur verwendeten (nicht)wiBrigen LoOsungsmittel
nicht geeignet sind und ,,echte* Festkorperreaktionen noch
nicht stattfinden. Dies trifft insbesondere fiir die Chalcoge-
nid-Chemie zu!3!. Frither wurden zur Herstellung von Kri-
stallen bindirer Halbleitermaterialien *- 5] bei hohen Tempe-
raturen (7 > 700 °C) Salzschmelzen verwendet. Insbesonde-
re Alkalimetall-Polychalcogenide haben sehr niedrige
Schmelzpunkte® (um 150 °C) und kénnen nicht nur als L5-
sungsmittel, sondern auch als Reagens (d. h. als Chalcogen-
und Alkalimetall-Donatoren) dienen. Kiirzlich wurde be-
richtet, daB3 in Polychalcogenid-Schmelzen bei 210-375°C
Verbindungen der  Zusammensetzung  K,Ti,S,, ",
Na,Ti,Seq %, K,Nb,Se,, ], a, B-KCuS,"%, K,Hg,Q,"!1
(Q = S, Se) und K,Hg,S, 2! gebildet werden. Wir berichten
jetzt iiber zwei bemerkenswerte Verbindungen der Zusam-
mensetzung KAuSe, 1 und KAu,Se, ; 2, die durch eine
Reaktion in der Salzschmelze bei 250 °C dargestellt wurden.
Die Strukturen von 1 und 2, den ersten Gold-Polyselenid-
Festkorperverbindungen, wurden réntgenstrukturanaly-
tisch bestimmt.

Die Struktur von 1 (Abb. 1) besteht aus einer kovalent
verkniipften Kette aus [AuSe,]"®-Anionen und K®-Gegen-

AR UVARUD AR

| Sef Sel

Au 2 )/
,Wls\o/e bse2

Se3

Abb. 1. ORTEP der Struktur der [AuSe,]®-Ketten. Gut ist die iiber kurze
Au- -+ Au-Kontakte herbeigefiikrte ,,Dimerisierung* zu erkennen. Ausgewihl-
te Bindungslingen [A] und -winkel [°]: Au-Sel 2.410(4), Se1-Se2 2.363(6), Se2-
Se3 2.343(5); Sel-Se2-Se3 104.2(2), Se2-Se3-Se2 104.2(3), Au-Sel-Se2 101.4(2).

ionen. Die [AuSe;]"®-Ketten enthalten Se2®-Anionen, die
zwei Au-Atome iiber terminale Se-Atome verbriicken. Die
[AuSe,]"®-Einheiten konnen formal als Derivat von [Au-
Se]2© 131 angesehen werden, in dem die Se?®-Ionen durch
Se2®-Liganden ersetzt sind. Die Au®-Zentren sind mit Se-
Au-Se-Winkeln von 179.0(2)° linear koordiniert. Die
[AuSe,]*®-Ketten besitzen kein Symmetriezentrum, haben
aber eine senkrechte Spiegelebene durch das Se3-Atom. Die
Ketten in 1 liegen parallel zur kristallographischen c-Achse.
Wie Abbildung 1 zeigt, bestehen Wechselwirkungen zwi-
schen den Ketten, wobei durch enge Au - - - Au-Kontakte von
2.950(3) A dimere Einheiten gebildet werden*!. Die
Au--- Au-Kontakte sind deutlich kiirzer als die in
KAuSe!'3 und B-AuSe!™ und vergleichbar denen in
Ag,AuSe, "'*#, Verbindung 1 ist ein schdnes Beispiel fiir d*°-
d!%-Wechselwirkungen im Festkorper. d'0-d*°-Wechselwir-
kungen sind noch nicht vollstindig verstanden. Normaler-
weise fithrt die Wechselwirkung zwischen zwei gefiillten
Metallorbitalen durch Bildung eines bindenden und eines
antibindenden Molekiilorbitals nicht zu einem bindenden
Zustand. Jiingste theoretische Untersuchungen ergaben je-
doch eine betrichtliche ,,Einmischung* von s- und p-Antei-
len (von leeren s- und p-Orbitalen) in die Metallorbitale mit
vorwiegend d-Charakter!'¢!. Diese Hybridisierung fiihrt
gleichzeitig zu einer stirker bindenden und einer weniger
stark antibindenden M-M-Wechselwirkung, also insgesamt
zu einer Stabilisierung.

Die Au-Se-Bindungsldngen (2.410(4) A) sind mit denen in
KAuSe!!3(2.414(1) A) vergleichbar. Die durchschnittlichen
Se-Se-Abstinde in KAuSe; 1 liegen im normalen Bereich
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(2.353(6) A) und sind mit denen in anderen Polyselenid-
Komplexen vergleichbar!], Die kiirzesten K - - - Se-Abstéinde
in 1 sind K1-Set (3.339(4) A) und K2-Set (3.384(4) A).

Die Struktur von K;AuSe,; (Abb. 2) ist noch ungewohnli-
cher. Es handelt sich bei ihr um eine Au?®-Verbindung, die

Abb. 2. ORTEP der Struktur der [AuSe,;)3*®-Ketten. a) Stereobild der Ele-
mentarzelle. @: K, @: Au, o: Se. b) Einzelne Kette. Ausgewidhlte Bindungs-
lingen (A) und -winkel (°): Au-Se1 2.465(2), Au-Se6 2.485(2), Sel-Se2 2.349(3),
Se2-Se3 2.368(3), Se3-Sed 2.348(3), Sed-Se5 2.343(3), Se6-Se7 2.351(3); Sel-Au-
Sel 180, Se6-Au-Se6 180, Sel-Au-Se6 90.82(6), Sel-Au-Se6 89.19(6), Au-Sel-
Se2111.9(1), Au-Se6-Se7 108.92(8), Se3-Sed-SeS5 109.2(1), Se-Se-Se 105 (Durch-
schnittswert).

zentrosymmetrische, parallel zur c-Achse angeordnete [Au-
(Se;)(Ses),12"C-Ketten enthilt. Die Ketten werden durch ei-
ne Zusammenlagerung von quadratisch-planar koordinier-
ten Au’®-Zentren (Symmetriezentrum) mit zwei trans-
stindigen SeZ®- und verbriickenden SeZ®-Liganden gebil-
det. Die Verbriickung durch die Se3®-Liganden in 2 erfolgt
dhnlich wie die durch die Se2®-Einheiten in 1. Die Au- - - Se-
Abstinde in 2 sind gut mit den entsprechenden Abstinden in
AuSe151(2.48A) und in [Au,Se, 12171 (2.45 A) vergleich-
bar. Anders als in 1 liegen in 2 keine engen Au- - - Au-Kon-
takte vor. Ausgewéhlte Bindungsldngen in K;AuSe, ; sind in
der Legende der Abbildung 2 aufgefiihrt. Die K® Ionen be-
finden sich in den durch Se-Atome in den Polyselenid-Ketten
gebildeten Hohlrdumen. Bei 2 handelt es sich um die erste
Festkorperverbindung, die sowohl SeZ®- als auch Se2®-
Liganden enthdlt, und — soweit uns bekannt ist — um die
bisher selenreichste Goldverbindung. Formal kénnen die
[Au(Se,)(Ses),]2"®-Ketten als Produkt einer oxidativen
Addition von einer Se?$-Kette an die Au®-Atome einer hy-
pothetischen, zu [AuS,]*® homologen [AuSe,]"®-Kette an-
gesehen werden. Die [Au(Se,;)(Se;),13"®-Kette enthilt dar-
iber hinaus das erste Beispiel fiir ein einzdhniges, langes
Polyselenid (Se%®), in dem zwar ein Ende an ein Ubergangs-
metall koordiniert ist, das andere jedoch nur elektrostatisch
mit einem Alkalimetall-Ion wechselwirkt. Normalerweise
fungiert SeZ® als zweiziihniger Ligand: entweder verbriik-
kend wie in 1, [V,Se,;]*91*8 und [In,Se,,1*®**! oder als
Chelatligand wie in [Fe,Se,,]*® 2% und Cp,TiSe, 2!},
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Uberraschenderweise bildet sich 2 durch einfache Varia-
tion des Verhiltnisses K,Se:Au:Se von 2:1:8 (bevorzugte
Bildung von 1) nach 1.8:1:8. Der geringfiigige K,Se-Unter-
schuB fithrt zu einer anderen Zusammensetzung der K ,Se,-
Schmelze, welche (verglichen mit der flir die Synthese von 1
verwendeten) im Durchschnitt ldngere Polyselenid-Ketten
enthilt. Diese lingeren Se2®-Ketten sollten stirker oxidie-
rend wirken als die kiirzeren, was mit der Bildung der Au3®-
Verbindung 2 in Einklang steht. Unsere Ergebnisse unter-
streichen die Komplexitit dieser Reaktionsmischungen und
das delikate Zusammenspiel von Koordinations- und Re-
dox-Gleichgewichten zwischen verschiedenen Au™®- (m =
1, 3) und Se?®-Spezies. Derartige Effekte wurden bereits
frither bei der Untersuchung molekularer Au/Se-Komple-
xe'7Vin Losung und bei Raumtemperatur festgestellt. Der
Einflul der Zusammensetzung der Polychalcogenid-Schmel-
ze auf die (K/Au/Se)-Produkte wird weiter untersucht.

Arbeitsvorschriften

KAuSe 1:0.157 g (1.00 mmol) K,Se, 0.098 g (0.50 mmol) Au-Pulver (99.95%,
Cerac) und 0.316 g (4.00 mmol) Se-Pulver (99.5 %, Aldrich) wurden in einem
Pyrex-Rohr vermischt, unter Vakuum (ca. 10~ * Torr) eingeschmolzen und 99 h
bei 250 °C gehalten. AnschlieBend wurde in 2 K h™!-Intervallen auf Raumtem-
peratur abgekiihlt. Die rotbraunen, nadelférmigen Kristalle wurden in 74%
Ausbeute nach Entfernen des liberschiissigen Kaliumpolyselenids mit Wasser
unter Inertgas erhalten.

K,AuSe , 2: Wie oben beschrieben, jedoch K ,Se: Au:Se = 1.8:1:8; 57% Aus-
beute. K, Au und Se wurde halbquantitativ mit EDS (Energy Dispersive Spec-
troscopy) bestimmt, auch die Homogenitit der Produkte ist elek-
tronenmikroskopisch nachgewiesen.
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Hydrogenobyrinsiure: Zur Gewinnung,
Biosynthese und Funktion **

Von Francis Blanche*, Denis Thibaut, Denise Frechet,
Marc Viuilhorgne, Joel Crouzet, Béatrice Cameron,
Kersten Hlineny, Ute Traub-Eberhard, Maureen Zboron
und Gerhard Miiller*

Hydrogenobyrinsdure 1, das cobaltfreie Analogon des te-
trapyrrolischen Vitamin-B,,-Grundkérpers Cobyrinsdure 2,
ist erstmals in einem Bakterium, dem B, ,-Produzenten Pseu-
domonas denitrificans SC 5101, entdeckt worden; zur Ge-
winnung haben wir ein biosynthetisches Verfahren entwik-
kelt, iiber das wir hier berichten. Bemerkenswert ist, daB 1
a)in einem nicht photosynthetisierenden Bakterium !},
b) sowohl bei cobalthaltiger als auch -freier Kultivierung
und c) intrazelluldr an einem hierfiir spezifischen Protein bP
gebunden auftritt. Der biosynthetische Zugang zu 1 er6ffnet
neue Perspektiven fiir Studien zur Biosynthese von 1 und 2
und zur Frage, ob und wie sich die Biosynthesewege dieser
beiden Verbindungen unterscheiden; iiber erste Experimente
wird berichtet.

Das 1 fiihrende Protein 1-bP wurde isoliert und gerei-
nigt¥. 1-bP ist rotorange, im SDS-Polyacrylamid-Elek-
tropherogramm die einzige Bande, entsprechend 23 kD, und
die ersten 15 Aminosduren am NH,-Terminus kénnen sau-
ber sequenziert werden. Da 1 durch Hitzebehandlung (70 °C,
10 min) von 1-bP freigesetzt wird, liegt eine nicht kovalente
Protein/Pigment-Bindung vor. Zur Gewinnung von 1 wird
1-bP oder der aus 100 g Bakterienfeuchtmasse gewonnene
Rohextrakt® hitzebehandelt, zentrifugiert und im Uber-
stand vorliegendes 1 an DEAE-Sephadex A-25 (0.5 x 1 cm,
0.1 M Phosphatpuffer, pH 7.0) fixiert. Nach Waschen mit
20 mL 0.3 M Phosphatpuffer, pH 7.0, wird 1 mit 10 mL waB-
riger 1M KH,PO, eluiert und auf LiChroprep RP-18
(0.5 x 2 cm) gegeben. Dann wird mit 10 mL 0.25 M KH,PO,
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gewaschen und 1 mit H,0/¢/BuOH (9:1, v/v) eluiert; lyophili-
siertes 1 wird lichtgeschiitzt bei — 20°C trocken gelagert.
Ausbeute 100 pg 1 pro 100 g Bakterienfeuchtmasse. Zur Ge-
winnung des Heptamethylesters 1a wird 1 48 h mit MeOH/
H,SO, (100:5, v/v) stehengelassen und 1a wie beschrieben
isoliert 11,

Gleiche Spektren und Analysenwerte (UV/VIS, Circular-
dichroismus, Fluoreszenz, FAB-MS, 'H- und '3C-NMR,
Elektrophoresen und Diinnschichtchromatographie (DC)
von authenthischem 2 (aus P. shermanii') und der nach
chemischer Cobalt-Incorporation!! aus 1 gewonnenen Ver-
bindung beweisen die Struktur von 1 (Schema 1). Die Spek-

O—R o 75™~0—R

1, R=H, X=H —_J |: 2, R=H, X=C0?®(H,0),
a
1a, R=CH,, X=H 2a, R=CH,, X=Co(CN),
Schema 1. a:1 pmol I bzw. 2 in 5§ mL MeOH/H,SO, (100:5, v/v, entgast) 48 h
bei Raumtemperatur im Dunkeln, Stehenlassen, dann Extraktion und DC wie
beschrieben[4,5]. Reaktionsbedingungen fiir 1 — 2 — 2a und chromatographi-
sche Reinigungen wie beschrieben[4, 5].

Tabelle 1. *H-und **C-NMR-Verschiebungen (6-Werte) von Hydrogenobyrin-
sdure in D,0 und Zuordnungfa]. Position der C-Atome vgl. Schema 1[6b].

Position 3(**C)[b] SCHDIe] Position 3(**C)[b]  S(H)[c}

1 81.1 (s) 30 271 (1) 1.75, 1.85
2 47.0 (s) 31 36.0 () 2.08, 2.15
3 56.8 (d) 3.45 32 183.2 (s)
4 180.5 (s) 35 15.0 (q) 1.95
5 105.7 (s) 36 20.0 () 1.3
6 164.4 (s) 37 47.8 (1) 2.35
7 48.2 (s) 38 179.7 (s)
8 54.7 (d) 3.25 M 26.8 (1) 1.65, 1.85
9 173.5 (s) 2 39.0 (t) 2.05
10 90.3 (d) 543 43 181.0 (s)
11 188.5 (s) 46 32.0 (q) 0.95
12 49.4 (s) 47 20.0 (q) 1.15
13 54.1 (d) 2.92 48 54.1 (t) 1.75, 1.85
14 177.4 (s) 49 27.4 (1) 1.8
15 103.7 (s) 50 183.0 (s)
16 180.8 (s) 53 15.0 (Q) 1.95
17 58.6 () 54 20.5 (q) 1.15
18 42.0 (d) 2.72 55 33.7 (1) 1.75, 2.05
19 68.6 (d) 4.00 56 34.3 (1) 1.75, 2.35
20 23.0 () 1.1 57 182.6 (5)
25 17.2 () 1.2 60 37.2 (1) 2.3,2.55
26 47.0 (1) 2.05 61 182.9 (s)
27 180.6 (s)

{a] Die Spektren sind in D,O mit einem Bruker-AM-400-Gerit aufgezeichnet
worden; *H: 400 MHz, !3C: 100.6 MHz. Die HDO-Resonanz wurde durch
,.Gated Decoupling** unterdriickt. [b] Zuordnung durch heteronucleare Korre-
lationsexperimente[10, 11], optimiert fir normale (130 Hz) und Fernkopplung
(10 Hz). [c] Abgeleitet von homonuclearen COSY-[12] und RELAY-2D-Expe-
rimenten[13].
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