teln wie H,0, und KMnO, in willrigem Medium unter ge-
ringfiigigem Zusatz von Tetrahydrofuran und Schwefelsdure
moglich. Sa, hergestelit in Gegenwart von NaClOQ,, zeigt bei
den genannten Oxidationsmitteln dieselben Pulverleitfdhig-
keitswerte wie elektrochemisch hergestelltes 5a. Die Einkri-
stalleitfihigkeitswerte in Tabelle 1 zeigen, daBl die Radikal-
kationensalze der Donorkomponente 4 die hochsten Mef-
werte haben.

Arbeitsvorschriften

4: In einem 2 L-Dreihalskolben werden 29 g Natriummethylsulfid in 800 mL
Dimethylformamid vorgelegt und 46.6 g 1.3.6,8-Tetrabrompyren [11] portions-
weise eingetragen. Nach 15 h bei 100 ‘C versetzt man mit 800 mL Wasser und
filtriert den gelben Niederschlag ab, der mit Methanol gewaschen und im Vaku-
um getrocknet wird. Man erhilt 31.5 g4 (91 %). In N,N’-Dimethyl-2-imidazoli-
dinon bei Raumtemperatur erhilt man 4 mit 98 % Ausbeute, Fp = 270 'C. IR
(KBr): v fcm™'] = 1595, 1484, 1440, 1280, 1225, 1096, 1008, 968, 848. 819;
befriedigende Elementaranalyse (C, H. S); 'H-NMR (200 MHz, D,SO,.
20°C, TMS): & = 2.60 (s, 12H. S-CH,). 6.90 (s. 2H, — CH=), 8.36 (s, 4H.
—HC=CH-).

Sa: In einer 100 mL-Elektrolysezelle mit zwei Piatinblech-Elcktroden im Ab-
stand von 1 cm wird eine Losung von 386 mg (1 mmol) 4 und 1.71 g (5 mmol)
Tetrabutylammoniumperchlorat in 100 mL Nitrobenzol bei 80 “C 24 h bei einer
Stromstirke von 1.5 mA elektrolysiert, wobei sich eine Zellspannung von 1.6 V
einstelll. An der Anode scheiden sich 186 mg bis zu 1 mm lange schwarz glin-
zende Nadeln von Sa ab (42.5%, Stromausbeute 16%). Fp = 230 "°C (Zers.).
Befriedigende Elementaranalyse (C. H, S, Cl); IR (KBr): ¥ [em™'] = 1095
(C10,°); ESR: g =2.0049 (v,,, = 14.5 G). 0.004 Spins pro Komplex (Ver-
gleichssubstanz .strong pitch™* der Fa. Bruker). Die Struktur von Sa ist durch
Rontgenstrukturanalyse gesichert [23].

§d: Zu ziner 120" C heiBen Ldsung von 772 mg (2 mmol) 4 in 10 mL 1.2.4-
Trichlorbenzol wird eine Losung von 508 mg (2 mmol) Iod in 10 mL 1.2,4-
Trichlorbenzol zugesetzt. Es fallen sofort schwarze Kristaile mit goldenem
Glanz aus. Nach Abkiihlen der Lsung saugt man ab und wéscht mit Dichlor-
methan. Man erhilt 1.15 g (quant.) §d. Befriedigende Elementaranalyse (C, H,
S, 1): IR (KBr): Keine Banden; ESR: g = 2.0054 (v,,, = 14 G), 0.007 Spins pro
Komplex (Vergleichssubstanz ,,strong pitch™ der Fa. Bruker). Eine Rontgen-
strukturanalyse von §d liegt vor [23].
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4,127942-56-7; 5a, 127942-68-1: §d, 127942-79-4; Natriummethylsulfid, 5188-
07-8; 1.3.6.8-Tetrabrompyren, 128-63-2; Tetrabutylammoniumperchlorat,
1923-70-2,
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[AsYVY,VY0,,17°, ein topologisch interessanter,
gemischtvalenter Cluster als Modell fiir
Verwitterungsmineralien des Vanadiums **

Von Achim Muller*, Joachim Déring, M. Ishaque Khan
und Volker Wittneben

Die Geochemie des basaltophilen Vanadiums, das man in
relativ hohen Konzentrationen in biogenen Lagerstitten fin-
det, ist ,.eigenartig und komplex* (!2 aber auch von erheb-
licher Bedeutung. Es gibt kaum ,,wichtige'* Vanadiumsulfid-
Mineralien (Patronit VS,), wihrend die Zahl der durch Ver-
witterung von magmatischen und postmagmatischen Gestei-
nen entstandenen oxidischen Spezies!!™<l aufgrund der
hohen Affinitit von Vanadium zu Sauerstoff!?! sehr groB ist.
Der leichte Wechsel der Oxidationsstufen, der fiir Vanadium
charakteristisch ist (VY bis V" in wiBriger Lésung, wobei VV
und V' stabil sind und sich leicht ineinander iiberfithren
lassen), hat Konsequenzen fiir die Katalyse (z. B. ,,V,0,"-
Katalysator fiir die Schwefelsidure-Produktion®®l), die Bio-
chemie (alle genannten Wertigkeitsstufen sind in V-Prote-
inen gefunden worden!*!), aber auch fiir die Geochemie!!
mit ihrer ungewohnlichen Vielfalt an gemischtvalenten Mi-
neralien (z. B. dem blaugriinen Sherwoodit mit diskretem
Anion!®]),

Wir konnten jetzt erstmals einen Cluster synthetisieren,
der dem Anion im Sherwoodit dhnlich ist. Durch Reduktion
von VY mit SCN® entsteht in Gegenwart von As" in acider
wilriger Losung blauschwarzes 1. Verbindung 1 wurde

K,[As*VY,VI¥O,,]  12H,0 1

durch Elementaranalyse (einschlieBlich manganometrischer
Bestimmung des V!V-Anteils und Thermogravimetrie (Kri-
stallwasser)), IR-, Raman- (und Prid-Resonanz-Raman-),
UV/VIS/NIR- und ESR-Spektroskopie, magnetochemische
Messungen (siche Experimentelles), MO-Berechnungen so-
wie durch Einkristall-Réntgenstrukturanalyse!"! charakteri-
siert.

Wihrend wir bisher eine eindeutige Priferenz fiir die Bil-
dung von V!¥/VV¥-Clustern mit hoher Zahl von V'V-Zentren
festgestellt haben, gelangten wir nun durch Verwendung
des schwachen Reduktionsmittels SCN® (2SCN® g
(CNS), + 2e®) im sauren Medium zu Spezies mit einer ge-
ringeren Anzahl an V'V-Zentren.

[*] Prof. Dr. A. Miiller, Dipl.-Chem. J. Doring, Doz. Dr. M. I. Khan,

Dipl.-Chem. V. Wittneben
Fakultit fiir Chemie der Universitit
Lehrstuhl fiir Anorganische Chemie 1
Postfach 8640, W-4800 Bielefeld 1

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem
Fonds der Chemischen Industrie und der Westfalisch-Lippischen Univer-
sitdtsgesellschaft geférdert. Wir danken Herrn Prof. Dr. K. Wieghard! fir
magnetische Messungen und Herrn Dr. H. Bigge fir seine Hilfe bei der
Rontgenstrukturanalyse.
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Das Cluster-Anion in 1 ist strukturchemisch sehr interes-
sant (Abb. 1): Die {AsV,,04,}-Basiseinheit mit O,-Symme-
trie wird aus zwolf iiber Kanten verkniipften VO,-Okta-
edern gebildet, die weiterhin liber Flichen mit einem zentra-
len AsQg-Oktaeder verbunden sind. Zwei zusitzliche, sich
gegeniiberstehende V=0-Gruppen sind iiber den Spitzen des
AsQOg-Oktaeders auf der C,-Achse plaziert, wodurch die
Symmetrie auf D,, reduziert wird. Die vier Vanadiumatome

Abb. 1. a) Struktur des Anions [As¥VY,VIY0,,]® in Kristallen von 1. b) Po-
jyederdarstellung der zentralen Kuboktaeder-Einheit mit zwei aufgesetzten V-
O-Vektoren. Abstande [pm]: As1-01 183.9(4), As1-05 180.4(5), V1-O1 220.2(1).
V1-03 194.7(1), V1-04 160.6(3), V1-05 230.9(1). V1-06 170.4(3), V2-O1
239.2(1), V2-02 163.1(3), V2-03 194.5(3), V3-O5 255.7(3) (Sherwoodit:
236(5)). V3-06 195.9(3), V3-07 158.1(6)., V1-V1b 322.7(1). V1-V2 318.3(1).
V1-V3 317.2(1). Die Pfeile kennzeichnen die V'Y-Zentren.

(V2) auf der A-Spiegelebene haben zwei, die iibrigen (V1, V3)
nur ein terminales Sauerstoffatom gebunden. Es gibt auBer-
dem p,-, py- und ps-Sauerstoffatome, wobei die V-O-Ab-
stdnde verstindlicherweise um so groBer sind, je hoher die
Koordinationszahl des Sauerstoffs ist. Das Koordinations-
polyeder von V3 laBt sich als quadratische Pyramide be-
schreiben; der V3-O5-Abstand (255.7(3) pm) ist zu groB, um
OS5 mit zum Polyeder zu zéhlen. Die berechneten V-O-Bin-
dungsvalenzsummen'® zeigen, daB sich die zwei mangano-
metrisch bestimmten V'V-Zentren in diesen beiden Pyrami-
den befinden. Die Zahl der v(V=0,,,)-Banden (A,) im
Pri-Resonanz-Raman-Spektrum ist, wie erwartet, identisch
mit der Zahl der nichtiiquivalenten V-Atome (siche Experi-
mentelles).

Auch topologisch ist die {V,,0,,}-Einheit in 1 bemerkens-
wert: Die V-Atome bilden ein Kuboktaeder, d.h. einen der
13 archimedischen Korper. Die ungewdhnliche oktaedrische
Umgebung des As-Atoms wird durch das ,,hohle** {V,,0,,}-
Aggregat erzwungen. Die Basis-Spezies [(X)V,,0,5]"°, die
fiir die Struktur von Metall-Sauerstoff-Clustern grundsitzli-
che Bedeutung hat, konnte bisher nicht isoliert werden.

Bemerkenswertist, dal es beim Ersetzen eines ,,niederwer-
tigen Heterometall-Zentrums Z wie AlI*® oder Fe3® (im
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Sherwoodit) durch das As®®-Zentrum zu einer Verkiirzung
der beiden Z-O5-Abstinde und damit zu einer signifikanten
Verlangerung der V3-O5-Abstinde kommt (vgl. Legende zu
Abb. 1). Die dadurch bewirkte Anderung der Koordina-
tionsverhdltnisse fiithrt wahrscheinlich zur iiberwiegenden
Lokalisierung der beiden V'V-3d-Elektronen in 1. Bei Raum-
temperatur miBt man einen dem spin-only-Wert entspre-
chenden Magnetismus (siche Experimentelles). Da die bei-
den VY-Zentren 872 pm intramolekular und 813 pm inter-
molekular von einander entfernt sind, sind detaillierte Aus-
sagen zum Magnetismus erst nach Suszeptibilititsmessun-
gen bei sehr niedrigen Temperaturen mdglich. Eine SCCC-
EH-Rechnung!®! bestitigt, daB die beiden ungepaarten
Elektronen iiber 50 % 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 fiir isolierte, quadratisch-
pyramidal koordinierte Vanadyl-Ionen erwartet wird!*°!
Auch andere physikalischen Daten (z. B. das Raman-Spek-
trum mit 2, = 647.1 nm) sprechen fiir einen gemischtvalen-
ten Cluster, der nicht zur Klasse III (delokalisierter Elek-
tronengrundzustand; nach Robin und Day!'!)) gehort.

Das fiir den Geochemiker wichtige E,(Redoxpotential)-
pH-Diagramm!'¢14-121 verdeutlicht qualitativ die Ent-
stehung der gemischtvalenten Vanadat-Mineralien aus mag-
matischem und postmagmatischem Primirgestein [Gl. (a)
und (b)]. Diese V-Mineralien haben mit Ausnahme von
Sherwoodit Raum-Netz-Strukturen.

(0;)

i H’o {VIV/VV} (a)
2
(o] schwaches Reduktionsmittel {13

i 2, g S W vy (b)
H,0 H,0

Wichtig scheint zu sein, dafl sich gemischtvalente Poly-
oxovanadate bilden [vgl. Gl. (a) und (b)] und nicht, wie
grundsitzlich mdglich, eine Mischung aus V!V- und VY-Spe-
zies. Bei Chrom beispielsweise gibt es entweder Cr'"- oder
Cr¥'-Mineralien; gemischtvalente Mineralien in #hnlicher
Breite wie bei Vanadium findet man wohl nur noch bei Ei-
sen!!']. Bei der Bildung der Polyoxovanadate spielt die Sta-
bilisierung von V'V-Zentren in einer ,,VV/O-Matrix** eine
entschetdende Rolle, aber auch Lslichkeitsinderungen bei
Redoxprozessen sowie die leichtere Reduzierbarkeit nach ei-
ner Kondensation. Fir Molybdin, das in vielerlei Hinsicht
Vanadium-édhnlichste Element, sind die erwdhnten Charak-
teristika nicht giltig, so daB man neben dem Primar-Mineral
MoS, (in prikambrischen Graniten) praktisch nur noch
vollstindig oxidierte Verwitterungsmineralien findet (Aus-
nahme: Ilsemannit!! ®)).

Ein Verstindnis der Geochemie und Biogeochemie des
Vanadiums ist in vielerlei Hinsicht wichtig: t. In allen abbau-
wiirdigen Lagerstitten ist die Vanadium-Konzentration
duberst gering. 2. Vanadium ist hdufig mit Uran vergesell-
schaftet (vgl. E,-pH-Diagramm fiir das U/V-Mineralsystem
mit breitem (mittlerem) Existenzbereich fiir den wirtschaft-
lich interessanten Carnotit K,[(UO,),(V,04)]- 3H,0!?,
extensive Exploration im Rahmen des Colorado-Plateau-
Projektes!'*® *1). 3. Bisher ist noch nicht eindeutig geklirt,
woher der hohe V-Gehalt in fossilen Brennstoffen in Form
von V-O-Porphyrinen!!*} (im Extremfall bis zu 70% V,0O; in
Erdélasche) riihrt (' 141 d_h. ob er sowohl biogenen als auch
abiogenen Ursprungs ist. Uber den méglichen Ursprung und
die Bedeutung dieser Geoporphyrine gibt es umfangreiche
Literatur(31,
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Experimentelles

Synthese von 1: In einer Losung aus 1.93g (14 mmol) KVO,, 039g
(1.5 mmol) As,O, - 5/3H,0[16] und 0.97 g (10 mmol) KSCN in 50 m! H,O
wird in einem 100 mL-Erlenmeyer-Kolben unter Rithren bei 90 C mit 0.5 m
H,SO, ein pH-Wert von ca. 2.0 eingestelit und 10 min bei dieser Temperatur
gerithrt (Farbwechsel von orange nach griin-braun). Dann wird unter Rilhren
mit 10 proz. KOH-Losung etwa pH 4.6 eingestellt (Farbwechsel nach dunkel-
griin) und 16 h (abgedeckt mit einem Uhrglas) auf einer Heizplatte bei 70-
75 -C stehengelassen. Die ausgefalienen dunkeliblauen Kristalle von 1 werden
von der heiBen Losung abfiltriert, mehrmals mit 50proz. wiBrigem Metha-
nol sowie reinem Methanol gewaschen und auf Filterpapier getrocknet. Aus-
beute: 1 g.

Charakterisierung von 1: IR (KBr, Hauptabsorptionsbanden): vcm™'] =
3400 (vs. V(OH)), 1624 (s. 8(HOH)), 1010 (m. v(VY=0,,,)). 965 (vs,
v(VY=0,.). 913 (m, v, (Opw= VY =0,.)) 774 (5. v,(V-O-M, M =V,
As)). 678 (m), 624 (s), 564 (s). Raman (Festkorper, Hauptabsorptionsbanden
der A,,-Schwingungen (D,,)): ¥ [em™!] = 1012 (vw, (VY =0,,,.)), 987 (vw,
v(VY=0,,.)). 785 (s. v,), 748 (m) (1, = 647.1 nm}; 1012 (s, (VY =0,,,..)). 987
(5, V(VY=0\cm))s 943 (s, v,(Orerm = V¥ = >0,.,.)), 785 (s). 750 (sh) (A, =
488.0 nm): Pri-Resonanz-Raman-Effekt, . wirksam™ fir v(V = O,,,,)-Valenz-
schwingungen, da ©(O) — d(V)-Charge-Transfer (CT) involviert. UV/VIS/NIR
(KBr. in Transmission): 14.9, 11.8 (sh) kK (1 kK = 10*cm ') (Ahnlichkeit mit
Spektren von V' = O(d')-Komplexen, daher approximative Zuordnung:
d — d-Uberginge im tetragonal-pyramidalen Feld), 30.8 kK (n(O) — d(V)-
CT). ESR (Festkérper, X-Band, 9.4351 GHz): g = 1.98 (breites Signal mit an-
gedeuteter Strukturierung durch Hyperfeinwechselwirkung (*'V: 1 =7/2) bei
10 K). Magnetismus: p. = 1.77 u, (pro V'Y-Zentrum, bei Raumtemperatur).
Das Curie-Weiss-Gesetz ist zwischen Raumtemperatur und 80 K nur ndhe-
rungsweise erfiillt.
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[5] In priméren magmatischen Gesteinen (2. B. Magnetit) kommen praktisch
keine reinen Vanadium-Mineralien vor, sondern nur Verbindungen, in de-
nen Fe™ isomorph durch V™ ersetzt ist. Durch Verwitterungsprozesse
(auch von postmagmatischen Gesteinen wie Montroseit) entstand eine
ungewdhnlich groBe Anzahl von Vanadat-Mineralien, so z. B. die Deca-
vanadate in den Mineralien Pascoit, Hummerit und Huemulit, aber auch
der gelbe, Uran-haltige Carnotit[1d] sowie diverse gemischtvalente Spezies
(VY/VY)[1b,c]. Alle V-Mineralien sind in einer neueren Arbeit mit zahirei-
chen Abbildungen, darunter auch von Sherwoodit, zusammengestellt:
H. T Evans, Jr.. 1 S. White, Jr.: .. The Colorful Vanadium Minerals",
Mineral. Rec. 18 (1987) 333.

(6] Die Ergebnisse der Rontgenstrukturanalyse von Sherwoodit (R = 0.22,
vgl. H. T. Evans, Jr., J. A. Konnert, Am. Mineral. 63 (1978) 863) lassen sich
am besten mitder Formel Ca, ,[AIV,,0,,] - 28 H,O vereinbaren, wobei Al
durch Fe und Ca durch Mg in den Mineralien offenbar diadoch ersetzbar
sind[1b]. Die Struktur des Anions ist mit der des Anions in 1 zu verglei-
chen; im Mineral liegt es ebenfalls reduziert vor. Eine verwandte Spezies
mit geringerer Zah] von V-Atomen und ausschlieBlich Oxidationsstufe v
ist K;[MnV,,0,,] - 18 H,0(M. T. Pope, Heteropoly and Isopoly Oxometa-
lates (Inorg. Chem. Concepts 8), Springer, Berlin 1983; M. T. Pope, A.
Miiller, Angew. Chem. 103 {(1991) 56, Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 30
(1991) 34).

[7] 14/mmm; a = 1135.7(2), b = 2002.8(5) pm, ¥ = 2583.2x 10® pm®; u =
364mm~', Z=2 R=0.040 fiir 791 unabhingige Reflcxe
(Fo > 3.926(F,)). Siemens-R3m/V-Diffraktometer, Moy,-Strahlung (Gra-
phitmonochromator). Das aus Einkristalldaten berechnete Pulverdiffrak-
togramm stimmt mit dem gemessencn berein (intensivste Bragg-Reflexe:
d =994, 804, 313, 284, 226 pm; Phillips-PW1050/70-Diffraktometer,
Cuy.-Strahlung). Die Reflexprofile in der Rontgenstrukturanalyse weisen
eine schwache Asymmetrie auf, so daBB ein Zwillingswachstum nicht ausge-
schlossen werden kann. Die Kalium-lonen erscheinen stark fehlgeordnet,
lang belichtete (>3 Tage) Biirger-Préizessions-Aufnahmen gaben jedoch
keine Hinweise auf eine ,.auflosbare Verzwiiligung* oder das Vorliegen
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einer Uberstruktur. Der R-Wert von 0.04 weist zudem darauf hin, daB die
Anionen-Struktur, die gitterbestimmend ist, richtig gefunden wurde. Wei-
tere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kdnnen beim Fachin-
formationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fur wissenschaftlich-techni-
sche Information mbH, W-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter
Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-54906, der Autoren und des Zeit-
schriftenzitats angefordert werden.

(8] Die Bindungsvalenzsummen betragen fiir die VY-Zentren nach
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Funktionelle Modelle von Ni,Fe-Hydrogenasen:
Ein Nickelkomplex mit einer N,O,S-Koordination **

Von Marc Zimmer*, Gayle Schulte, Xiao-Liang Luo
und Robert H. Crabtree*

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, da Nickel
das H,-Bindungszentrum ist >, Bei ®'Ni,Fe-Hydrogenasen
beobachtet man ESR-Signale, die eine Kopplung mit ®!Ni
(I = 3/2) zeigen'2>*); ob diese von einer Wechselwirkung mit
Nickel(1) oder Nickel(m) herriihren, ist jedoch in einigen Fal-
len umstritten2¢ =<1, Bei Kontakt mit Sauerstoff werden die
Enzyme desaktiviert; reduktiv kdnnen sie jedoch wieder zur
aktiven Form regeneriert werden !¢, Man weil nur wenig
iiber die Ligandenumgebung des Nickels: EXAFS-Daten
lassen auf drei'® bis vier!® koordinierte Schwefelatome
schlieBen, wiihrend ESR-Daten nur auf eines hinweisen %!,
Man kennt nur sehr wenige echte Ni'- oder Ni*-Verbindun-
gen mit S-Donor-Liganden!® 7); viele ,,Ni*¥***-Komplexe ent-
halten metallstabilisierte, radikalische Ligandensysteme!®: %],
bilden Dimere ** '] oder zersetzen sich zu Disulfiden!!2: 13,
Vor kurzem wurden einige interessante Ni"-Thiolate iso-
liert*#!. Wir berichten hier iiber einen Ni"-Komplex mit
N,O,S-Donorliganden, der im Festzustand oktaedrisch, in
Losung jedoch quadratisch-planar ist, zu einer luftstabilen
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