
teln wie H,O, und KMnO, in wCBrigem Medium unter ge- 
ringfugigem Zusatz von Tetrahydrofuran und Schwefelsaure 
moglich. Sa, hergestellt in Gegenwart von NaCIO,, zeigt bei 
den genannten Oxidationsmitteln dieselben Pulverleitfidhig- 
keitswerte wie elektrochemisch hergestelltes 5a. Die Einkri- 
stalleitfihigkeitswerte in Tabelle I zeigen, daR die Radikal- 
kationensalze der Donorkomponente 4 die hochsten MeB- 
werte haben. 

Arbeirsvorschriften 

4: In einem 2 L-Dreihalskolben werden 29 g Natriummethylsulfid in 800 mL 
Dimethylformamid vorgelegt und 46.6 g 1 8-Tetrdbrompyren 11 I] portions- 
weise eingetragen. Nach 15 h bei 100 C versetzt man mtt 800 mL Wasser und 
filtriert den gelben Niederschlag ab. der mil Methanol gewaschen und tm Vaku- 
um getrocknet wird. Man erhalt 31.5 g4(91 %). In N.N'-Dimethyl-2-imidazoli- 
dinon bei Raumtemperatur erhilt man 4 mil 98% Ausbeute. Fp  = 270 C. IR 
(KBr): i [cm-'] = 1595. 1484, 1440, 1280. 1225. 1096. 1008. 968. 848. 819; 
befriedigende Elementaranalyse (C, H. S ) ;  'H-NMR (200 MHz, D,SO,, 
20'C. TMS): 6 = 2.60 ( s ,  12H. S-CH,). 6.90 (s. ZH. - C H = ) .  8.36 ( s .  4H,  
- H C  = CH-) .  
5 8 :  In einer 100 mL-Elektrolysezelle mil zwei Platinblech-Elektroden im Ab- 
stand von 1 cm wtrd eine Losung von 386 mg (1  mmol) 4 und 1.71 g ( 5  mrnol) 
Tetrabu~lammonrumperchlorat in 100 mL Nitrobenzol bei 80°C 24 h bei einer 
Stromstlrke von 1.5 mA elektrolysiert. wobei sich eine Zellspannung von 1.6 V 
einstellt. An der Anode scheiden sich 186 mg bis zu 1 mrn lange schwarz glin- 
zende Nadeln von S P  a b  (42.5%. Stromausbeute 16%). Fp = 230 C (Zers.). 
Befriedtgende Elementaranalyse (C. H. S. CI); IR (KBr): B [cm-'1 = 1095 
(C1O,o); ESR: g = 2.0049 ( v 1 1 2  = 14.5 G). 0.004 Spins pro Komplex (Ver- 
gleichssubstanz ..strong pitch" der Fa. Bruker). Die Struktur von 5 a  ist durch 
Rontgecstrukturanalyse gestchert 1231 
Sd: Zu ciner 120 C he ikn  Losung von 772 mg (2 mmol) 4 in 10 mL 1.2.4- 
Trichlorbenzol wird eine Losung von 508 mg (2 mmol) lod in 10 mL 1.2.4- 
Trichlorbenzol zugesetzt. Es fallen sofort schwarre Kristdlle mil goldenem 
Glanr aus. Nach Abkiihlen der Losung saugt man ab  und wascht mit Dichlor- 
methan. Man erhilt 1.15 g (quant.) Sd. Befriedigende Elemenlardnalyse (C. H, 
S.I);IR(KBr).Keine Banden; ESR:g = 2.0054(v,,, = 14G).O.O07Spinspro 
Komplex (Vergleichssubstanz ..strong pitch" der Fa. Bruker). Eine Rontgen- 
strukturanalyse von Sd liegt vor 1231. 
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CAS- Registry-N ummern : 
4, 127942-56-7; SP. 127942-68-1; Sd. 127942-79-4; Natriummethylsulfid, 5188- 
07-8; 1.3.6.8-Tetrabrompyren. 128-63-2; Tetrabutylammoniumperchlorat. 
1923-7ik2. 
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~ A s V V ~ , V ~ V 0 , , ] 7 B ,  ein topologisch interessanter, 
gemischtvalenter Cluster als Modell f ir  
Verwitterungsmineralien des Vanadiums ** 
Von Achim Miiller*, Joochim Doring, M .  Ishaque Khon 
und Volker Witrneben 

Die Geochemie des basaltophilen Vanadiums, das man in 
relativ hohen Konzentrationen in biogenen LagerstCtten fin- 
det, ist ,,eigenartig und komplex''~'al, aber auch von erheb- 
licher Bedeutung. Es gibt kaum ,,wichtige" Vanadiumsulfid- 
Mineralien (Patronit VS,), wahrend die Zahl der durch Ver- 
witterung von magmatischen und postmagmatischen Gestei- 
nen entstandenen oxidischen Speziesll b * c l  aufgrund der 
hohen Aftinitit von Vanadium zu Sauerstoff"] sehr groD ist. 
Der leichte Wechsel der Oxidationsstufen, der fur Vanadium 
charakteristisch ist (Vv bis V"' in waRriger Losung, wobei Vv 
und V" stabil sind und sich leicht ineinander uberfuhren 
lassen). hat Konsequenzen fur die Katalyse (z. B. ,.V,O,"- 
Katalysator fur die Schwefelsaure-Produktion 131), die Bio- 
chemie (alle genannten Wertigkeitsstufen sind in V-Prote- 
inen gefunden w ~ r d e n [ ~ ] ) ,  aber auch fur die Geochemie['I 
mit ihrer ungewohnlichen Vielfalt an gemischtvalenten Mi- 
neralien (z. B. dem blaugrunen Sherwoodit rnit diskretem 
Anion ['I). 

Wir konnten jetzt erstmals einen Cluster synthetisieren, 
der dem Anion im Sherwoodit Chnlich ist. Durch Reduktion 
von Vv rnit SCNe entsteht in Gegenwart von As" in acider 
winriger Losung blauschwarzes 1. Verbindung 1 wurde 

K , [ A s V V ~ , V ~ O , , ]  ' 12 H,O I 

durch Elementaranalyse (einschliel3lich manganometrischer 
Bestimmung des VIV-Anteils und Thermogravimetrie (Kri- 
stallwasser)), IR-, Raman- (und Pra-Resonanz-Raman-), 
UV/VIS/NIR- und ESR-Spektroskopie. magnetochemische 
Messungen (siehe Experimentelles), MO-Berechnungen so- 
wie durch Einkristall-Rontgenstrukturanalyse['] charakteri- 
siert. 

WChrend wir bisher eine eindeutige Praferenz fur die Bil- 
dung von V'v/Vv-Clustern rnit hoher Zahl von V"-Zentren 
festgestellt haben, gelangten wir nun durch Verwendung 
des schwachen Reduktionsmittels SCNe (2 SCNs P 
(CNS), + 2ee) im sauren Medium zu Spezies mit einer ge- 
ringeren Anzahl an VIv-Zentren. 

['I Prof. Dr. A. Muller. DipLChem. J. Doring. Doz. Dr. M. I .  Khan, 
Dipl.-Chem. V. Wittneben 
Fakultit fur Chemie der Universitit 
Lehrstuhl fur Anorganische Chemie I 
Postfach 8640. W-4800 Bielefeld 1 

["I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem 
Fonds der Chemischen lndustrte und der Westfiltsch-Ltppischen Untver- 
sititsgesellschaft gefordert. Wir danken Herrn Prof. Dr. K.  Wieghardr fur  
magnetische Messungen und Herrn Dr. H. &gge fur seine Hilfe bet der 
Rontgenstrukturanalyse. 
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Das Cluster-Anion in 1 ist strukturchemisch sehr interes- 
sant (Abb. 1): Die {AsV,,O,,}-Basiseinheit mit Oh-Symme- 
trie wird aus zwolf uber Kanten verknupften V0,-Okta- 
edern gebildet, die weiterhin iiber FlCchen mit einem zentra- 
len As0,-Oktaeder verbunden sind. Zwei zusitzliche, sich 
gegeniiberstehende V=O-Gruppen sind uber den Spitzen des 
As0,-Oktaeders auf der C,-Achse plaziert, wodurch die 
Symmetrie auf D,, reduziert wird. Die vier Vanadiumatome 

Abb. 1. a) Struktur des Anions [AsVV~,V~V0,,]7e in Kristallen von 1. b) Po- 
lyederdarstellung der zentralen Kuboktaeder-Einheit mi! zwei aufgesetzten V- 
0-Vektoren. Abstande [pm]: Asl-Ol 183.9(4). Asl-05 180.4(5). V 1 - 0 1  220.2(1). 
V 1 - 0 3  194.7(1), V1-04  160.6(3), V I - 0 5  230.9(1). V I - 0 6  170.4(3), V2-01 
239.2(1), V2-02  163.1(3), V 2 - 0 3  194.5(3). V3-05  255.7(3) (Sherwoodit: 
236(5)). V3-06 195.9(3), V3-07  158.1(6). VI -Vlb  322.7(1). Vl-V2 318.3(1). 
V1-V3 317.2(1). Die Pfeile kennzeichnen die V'"-Zentren. 

(V2) aufder h-Spiegelebene haben zwei, die iibrigen (Vl, V3) 
nur ein terminales Sauerstoffatom gebunden. Es gibt auBer- 
dem p2-, p3- und p,-Sauerstoffatome, wobei die V-O-Ab- 
stande verstandlicherweise um so groBer sind, je hoher die 
Koordinationszahl des Sauerstoffs ist. Das Koordinations- 
polyeder von V3 IaBt sich als quadratische Pyramide be- 
schreiben; der V3-05-Abstand (255.7(3) pm) ist zu groR, um 
0 5  mit zum Polyeder zu zahlen. Die berechneten V-O-Bin- 
dungsvalenzsummen [*I  zeigen, daR sich die zwei mangano- 
metrisch bestimmten V"'-Zentren in diesen beiden Pyrami- 
den befinden. Die Zahl der v,(V=O,,,,)-Banden (Alg) im 
Pra-Resonanz-Raman-Spektrum ist, wie erwartet, identisch 
rnit der Zahl der nichtlquivalenten V-Atome (siehe Experi- 
mentelles). 

Auch topologisch ist die {V, ,03,}-Einheit in 1 bemerkens- 
wert: Die V-Atome bilden ein Kuboktaeder, d. h. einen der 
13 archimedischen Korper. Die ungewohnliche oktaedrische 
Umgebung des As-Atoms wird durch das ,,hohle" {Vl2O3,}- 
Aggregat erzwungen. Die Basis-Spezies [(X)Vl,O,,]"e, die 
fur die Struktur von Metall-Sauerstoff-Clustern grundsatzli- 
che Bedeutung hat, konnte bisher nicht isoliert werden. 

Bemerkenswert ist, daR es beim Ersetzen eines ,,niederwer- 
tigen" Heterometall-Zentrums Z wie A13Q oder Fe3@ (im 

Sherwoodit) durch das AsSQ-Zentrum zu einer Verkurzung 
der beiden Z-05-Abstande und damit zu einer signifikanten 
Verlangerung der V3-05-Abstande kommt (vgl. Legende zu 
Abb. 1). Die dadurch bewirkte Anderung der Koordina- 
tionsverhaltnisse fiihrt wahrscheinlich zur iiberwiegenden 
Lokalisierung der beiden V1'-3d-Elektronen in 1. Bei Raum- 
temperatur miBt man einen dem spin-only-Wert entspre- 
chenden Magnetismus (siehe Experimentelles). Da die bei- 
den V"'-Zentren 872 pm intramolekular und 813 pm inter- 
molekular von einander entfernt sind, sind detaillierte Aus- 
sagen zum Magnetismus erst nach Suszeptibilitatsmessun- 
gen bei sehr niedrigen Temperaturen moglich. Eine SCCC- 
E H - R e c h n ~ n g ~ ~ l  bestatigt, daB die beiden ungepaarten 
Elektronen uber 50 YO Aufenthaltswahrscheinlichkeit in den 
d,,-Orbitalen an V3 haben. Die 3d-Funktionen dieser beiden 
Atome zeigen die durch die iibrigen Metallatome nahezu 
nicht gestorte Aufspaltung, die fur isolierte, quadratisch- 
pyramidal koordinierte Vanadyl-Ionen erwartet wird["]. 
Auch andere physikalischen Daten (z. B. das Raman-Spek- 
trum rnit I., = 647.1 nm) sprechen fur einen gemischtvalen- 
ten Cluster, der nicht zur Klasse I11 (delokalisierter Elek- 
tronengrundzustand; nach Robin und Day" 'I) gehort. 

Das fur den Geochemiker wichtige E,,(Redoxpotential)- 
pH-Diagramm"'. I d *  ''I verdeutlicht qualitativ die Ent- 
stehung der gemischtvalenten Vanadat-Mineralien aus mag- 
matischem und postmagmatischem Primargestein [GI. (a) 
und (b)]. Diese V-Mineralien haben mit Ausnahme von 
Sherwoodit Raum-Netz-Strukturen. 

Wichtig scheint zu sein, da0  sich gemischtvalente Poly- 
oxovanadate bilden [vgl. GI. (a) und (b)] und nicht, wie 
grundsltzlich moglich, eine Mischung aus V"- und VV-Spe- 
zies. Bei Chrom beispielsweise gibt es entweder Cr"'- oder 
CrV1-Mineralien; gemischtvalente Mineralien in ahnlicher 
Breite wie bei Vanadium findet man wohl nur noch bei Ei- 
sen['*]. Bei der Bildung der Polyoxovanadate spielt die Sta- 
bilisierung von V'"-Zentren in einer ,,VV/O-Matrix" eine 
entscheidende Rolle, aber auch Loslichkeitslnderungen bei 
Redoxprozessen sowie die leichtere Reduzierbarkeit nach ei- 
ner Kondensation. Fur Molybdln, das in vielerlei Hinsicht 
Vanadium-ahnlichste Element, sind die envahnten Charak- 
teristika nicht giiltig, s o d a 8  man neben dem Primir-Mineral 
MoS, (in prikambrischen Graniten) praktisch nur noch 
vollstindig oxidierte Verwitterungsmineralien findet (Aus- 
nahme: Ilsemannit" bl). 

Ein Verstandnis der Geochemie und Biogeochemie des 
Vanadiums ist in vielerlei Hinsicht wichtig: I .  In allen abbau- 
wiirdigen Lagerstatten ist die Vanadium-Konzentration 
auBerst gering. 2.  Vanadium ist haufig mit Uran vergesell- 
schaftet (vgl. E,-pH-Diagramm fur das U/V-Mineralsystem 
mit breitem (mittlerem) Existenzbereich fur den wirtschaft- 
lich interessanten Carnotit K2[(U02)2(V208)] . 3 H,O[' bl; 
extensive Exploration im Rahmen des Colorado-Plateau- 
Projektes[Id. 51). 3. Bisher ist noch nicht eindeutig geklart, 
woher der hohe V-Gehalt in fossilen Brennstoffen in Form 
von V-0-Porphyrinen" '1 (im Extremfall bis zu 70% V,O, in 
Erdolasche) ruhrt["* I4l, d. h. o b  er sowohl biogenen als auch 
abiogenen Ursprungs ist. o b e r  den moglichen Ursprung und 
die Bedeutung dieser Geoporphyrine gibt es umfangreiche 
Literatur" '1. 
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Experimen telles 
Synthese von I :  In einer Losung aus 1.93 g (14 mmol) KVO,, 0.39 g 
(1.5 mmol) As,O,. 5/3H20[16] und 0.97 g (10mmol) KSCN in 50ml  H,O 
wird in einem 100 mL-Erlenmeyer-Kolben unter Riihren bei 90 C mit 0.5 M 
H,SO, ein pH-Wert von ca. 2.0 eingestellt und 10 min bei dieser Temperatur 
geriihrt (Farbwechsel von orange nach grun-brdun). Dann wird unter Riihren 
mil 10 proz. KOH-Losung etwa pH 4.6 eingestellt (Fdrbwechsel nach dunkel- 
grun) und 16 h (abgedeckt mil einem Uhrglds) auf einer Heizplatte bei 70- 
75 >C stehengelassen. Die ausgefallenen dunkelblauen Kristalle von 1 werden 
von der h e i k n  Losung abfiltriert. mehrmals mil 50proz. waBrigem Metha- 
nol sowie reinem Methanol gewaschen und auf Filterpapier getrocknet. Aus- 
beute: 1 g. 
Charakterisierung von I : IR (KBr, Hauptabsorptionsbanden): q c m -  '1 = 

3400 (vs. v(0H)).  1624 (s. S(H0H)). 1010 (m. v(Viv=O,,,,)). 965 (vs, 
v(Vv=O,,,,)). 913 (m. VJO,~,, = Vv = O,-,,J). 774 (s. v,,(V-0-M, M = V. 
As)). 678 (m). 624 (s). 564 (s). Raman (Festkorper, Hauptabsorptionsbanden 
der A,+hwingungen (Dab)). d [cm-l ]  = 1012 (vw. v(Viv=O,,,,)), 987 (vw, 
v(V'=O,.,,)). 785 (s. v.)% 748 (m) (lc = 647.1 nrn): 1012 (s. v(Viv=O,.,,)). 987 
(s. v(V'=O,.,,)). 943 (S ,  V ~ ( O , ~ , ,  = Vv = >O,J), 785 ( s ) .  750 (sh) 0.- = 

488.0 nm): Prd-Resonanz-Raman-Effekt, .,wirksam" fur v(V = O,,,,)-Valenz- 
schwingungen. da  NO) - d(V)-Charge-Transfer (CT) involviert. UV/VIS/NIR 
(KBr. inTransmission): 14.9. 11.8(sh) k K ( 1  kK = lO'cm~')(Ahnlichkeitmit  
Spektren von Viv = O(di)-Komplexen. daher approximative Zuordnung: 
d - d-ubergange im telrdgonal-pyramidalen Feld), 30.8 kK ( x ( 0 )  + d(V)- 
CT). ESR (Festkorper. X-Band, 9.4351 GHz): g = 1.98 (breites Signal mil an- 
gedeuteter Strukturierung durch Hyperfeinwechselwirkung ("V: / = 7/2) bei 
I0 K). Magnetismus: pc,, = 1.77 pB (pro Viv-Zentrum. bei Raumtemperatur). 
Das Curie-Weiss-Gesetz ist zwischen Raurntemperatur und 80 K nur nuhe- 
rungstwise erfullt. 
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CAS-Registry-Nummern : 

KSCN. 333-20-0. 
I .  131656-27-4. 1 . H,O. 131656-28-5; KVO,, 13769-43-2: As,O,. 1303-28-2: 

einer Uberstruktur. Der R-Wert von 0.04 weist zudem darauf hin. daU die 
Anionen-Struktur. die gitterbestimmend is!, richtig gefunden wurde. Wei- 
tere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachin- 
formationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fur wissenschaftlich-techni- 
sche Information mbH, W-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2. unter 
Angdbe der Hinterlegungsnummer CSD-54906, der Autoren und des Zeit- 
schriftenzitats angefordert werden. 

[S] Die Bindungsvalenzsummen betragen fur die Vv-Zentren nach 
X(d(V-O,)/l79.1 pm)-5.' 4.98 (V2) und 4.91 (VI) sowie fur die Viv-Zen- 

tren nach )3(d(V-0,)/177.0pm)~'* 4.02 (V3) (nach 1. D. Brown, K. K. 

Wu. Arru Cr.vsfullogr. Secr. 832 (1976) 1957). Die ,,primare" VIV/VV-Un- 
terscheidung basiert auf der gemittelten Summierung (d(V-O,)/ 
178.0pm)-' ". 

191 Fur Details der Rechenmethode siehe R. Jostes, A. Miiller. THHEOCHEM 
164 (1988) 21 1 ; die Atome V3 und V3a liegen auf der z-Achse. 

[lo] C. J. Ballhausen. H. B. Gray, Inorg. Chem. I(1962) 111. 
[I I ]  D. B. Brown (Hrsg.): Mi.xed- Volence Compound?. Theory and Applicolions 

in Chemisrry. Physics. Gr01og.v and Biology, Reidel, Dordrecht 1980. 
1121 Dieses Diagramm entspricht dem Pourbaix-Diagramm (D. F. Shriver. 

P. W. Atkins. G. H. Langford: lnorgunir Chemrsfry. Oxford University 
Press, Oxford 1990). 

[I31 Vgl. hierzu Vorkommen organischen Materials in V-haltigen Sedirnen- 
ten [Id, le]. 

1141 Folgen sind V,O,-Emissionen (Toxizitat!) und die Vergiftung von Kataly- 
satoren, wie sie 2.8. fur Entschwefelungsprozesse genutzt werden (Ersatz 
Co/Ni durch V). 
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Press, New York 1978. 
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F. Enke. Stuttgart 1975. S. 581. 
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lagsgesellschaft. Stuttgart 1982; b) H. J. Rosler: Lehrhuch der Mmemlogie. 
2 .  Aufl.. VEB Deutscher Verlag fur Grundstoffindustrie. Leipzig 1981 ; 
c) H. T. Evans. Jr.. S. Landergren in K. H. Wedepohl (Hrsg.): ..Vans- 
dium". Ifundhook ./ Geochenrrsrr.s. VoI. ///?, Springer. Berlin 1978, 
Kap. 23; d)  K. B. Krauskopf. / ~ l ~ ~ O d l c C ~ f ~ J ~ f  1 0  Geochemi.trrJ, 2 .  A d . .  
McGraw-Hill, New York 1979; e )  B. Mason. C. B. Moore: Grundriige der 
Georhemie. F. Enke. Stuttgart 1985. 

[2] A. Miiller. E. Krickemeyer. M. Penk, H:J. Walberg. H. Bogge. Angen. 
Chem. 99 (1987) 1060; Angew. Chem. Inr. Ed. Etigl. 26 (1987) 1045. 

131 E. Bartholome. E. Biekert. H. Hellmann. H. Ley. W. M. Weigert. E. Weise 
(Hrsg.): Ullmunns Encyklopudre der rethni.schen Chemie Bd. f3 ,  4. Aufl.. 
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Funktionelle Modelle von Ni,Fe-Hydrogenasen: 
Ein Nickelkomplex mit einer N,O,S-Koordination ** 
Von Marc Zirnrner *, Gayle Schulte, Xiao-Liang Luo 
und Roberf H .  Crablree* 

Hydrogenasen, die sowohl Nickel als auch Eisen enthal- 
ten"], katalysieren den H,/D-Austausch['], was ihrer phy- 
siologischen Rolle, der Aktivierung von molekularem Was- 
serstoff, entspricht"]. Es gibt Hinweise darauf, dalj Nickel 
das H,-Bindungszentrum ist ["l. Bei 6'Ni,Fe-Hydrogenasen 
beobachtet man ESR-Signale, die eine Kopplung rnit 61Ni 
( I  = 3/2) zeigenIzascl; o b  diese von einer Wechselwirkung rnit 
Nickel(]) oder Nickel(rrr) herriihren, ist jedoch in einigen FaI- 
len umstritten[Zc-el. Bei Kontakt mit Sauerstoff werden die 
Enzyme desaktiviert; reduktiv konnen sie jedoch wieder zur 
aktiven Form regeneriert werden["]. Man weilj nur wenig 
iiber die Ligandenumgebung des Nickels: EXAFS-Daten 
lassen auf drei [31 bis koordinierte Schwefelatome 
schlieDen, wihrend ESR-Daten nur auf eines h in~eisen"~.  
Man kennt nur sehr wenige echte Nil- oder Ni"'-Verbindun- 
gen mit S-Donor-Liganden (6* ' 1 ;  viele ,,Ni"'"-Komplexe ent- 
halten metallstabilisierte, radikalische Ligandensysteme". 'I, 
bilden Dimere"'. It] oder zersetzen sich zu Disulfiden[t2. 13]. 
Vor kurzem wurden einige interessante Ni"'-Thiolate iso- 
liert[141. Wir berichten hier iiber einen Ni"-Komplex rnit 
N,O,S-Donorliganden, der im Festzustand oktaedrisch, in 
Losung jedoch quadratisch-planar ist, zu einer luftstabilen 

['I Prof. Dr. R. H. Crabtree. G. Schulte. X.-L. Luo 
Yale Chemistry Department 
225 Prospect Street, New Haven, C T  06511 (USA) 
Prof. M. Zimmer 
Chemistry Department, Connecticut College 
New London. C T  06320 (USA) 

["I Diese Arbeit wurde vom National Institute of Health gefordert. Wir dan- 
ken Prof. G. W. Brudvig fur Diskussionen. C. A.  Buser und Dr. J.  Bocursly 
fur die Aufnahme von ESR-Spektren. 
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