unter RiickfluB in Toluol stark glinzende, schwarzviolette
Kristalle erhalten (77 %). Wie eine Rontgenstrukturanalyse
zeigte, war bei dieser Reaktion jedoch nicht der erwartete
CT-Komplex, sondern lberraschenderweise die kovalente
Verbindung 4 a entstanden (Abb. 1)1, Thre Struktur im Kri-

Abb. 1. Struktur von 4a im Kristall[9].

stall zeichnet sich durch eine fast orthogonale Anordnung
der beiden nahezu planaren Molekiilhilften (mittlere Abwei-
chung 3 pm) aus; der Diederwinkel um die zentrale C-C-Bin-
dung C9-C10 betragt 96.79°. Auch die spektroskopischen
und analytischen Daten stimmen mit diesem Strukturvor-
schlag iiberein!®). DaB es sich bei dieser Reaktion, in deren
Verlauf Tetrathiafulvalen quasi halbiert wird, um keinen
Einzelfall handelt, zeigten weitere Versuche mit den Accep-
toren 1b—d: In allen Fillen wurden die kreuzkonjugierten
Verbindungen 4b-d erhalten (4b: 77, 4¢: 47, 4d: 33% Aus-
beutet®]; nicht optimiert).

Wir nehmen an, dal} es sich bei der Reaktion um einen
MetatheseprozeBl handelt, der mit der [2 + 2]-Cycloaddition
der Dreifachbindung von 1 an die zentrale Doppelbindung
von 2 unter Bildung des Cyclobutenderivats 3 beginnt, das
sich dann unter elektrocyclischer Ring6ffnung zu 4 stabili-
siert. Verbindungen des Typs 4 sind nicht neu: Bereits 1970
erhielt Hartzler bei der Umsetzung elektronenarmer Drei-
fachbindungsdienophile mit Kohlendisulfid neben Deriva-
ten des Tetrathiafulvalens auch Addukte vom Typ 4% Kon-
trollexperimente zeigten jedoch, daB die ersteren Reaktions-
produkte unter den gewéhiten Bedingungen nicht in die letz-
teren itbergehen und die Bildung aller Reaktionsprodukte
am besten iiber intermediir gebildete 1,3-Dithioliumcarbene
erklirt werden kann!". Die zuvor beschriebene, sehr beque-
me Synthese von 4 bietet demnach einen neuen und varia-
blen Zugang zu dieser Substanzklasse. Daf3 der Erfolg der
Reaktion ganz wesentlich von der Struktur des Addenden 1
mitbestimmt wird, zeigten Additionsexperimente, in denen —
ohne Erfolg - versucht wurde, Dreifachbindungsdienophile
wie Acetylendicarbonsidurediethylester oder Phenylacetylen-
carbonsdureethylester thermisch an 2 zu addieren.

Die Verbindungen 4 bieten sich nicht nur als Reaktions-
partner zur Herstellung neuartiger Donator/Acceptor-Syste-
me an, sondern verfiigen mit der Dicyanmethylen-Gruppie-
rur:sg] auch iiber eine vielfiltig modifizierbare Funktionali-
tattsl,

Eingegangen am 5. April 1991 [Z 4553]
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Ein polymeres Tellur-Kation durch Oxidation
von Tellur mit Wolframbromiden

Von Johannes Beck *

Ubergangsmetallhalogenide mit dem Metall in hohen
Oxidationsstufen konnen Tellur zu Tellur-Polykationen oxi-
dieren. Mit WCl, als Oxidationsmittel gelang die Darstel-
lung von Teg[WClg], 1 mit dem bis dahin unbekannten Kat-
ion Tez® ). In der Struktur von 1 wurde erstmalig eine Asso-
ziation von Chalcogen-Kationen beobachtet und eine For-
mulierung als polymeres Kation [Te ]"*® vorgeschlagen.
Die kiirzesten interionischen Te-Te-Abstdnde in 1 sind mit
342.4 pm jedoch deutlich ldnger als die intraionischen Ab-
stinde, die von 270.4 bis 299.3 pm reichen.

Ein polymeres Tellur-Kation mit ausgeglichenen Te-Te-
Abstinden liegt in Te,WOBr, 2 vor, das nun ebenfalls durch
Oxidation von Tellur mit Wolframhalogeniden hergestellt
werden konnte. Setzt man sieben Aquivalente Tellur mit
einem Aquivalent eines WBr,/WOBr,-Gemisches in
einer evakuierten Glasampulle im Temperaturgradienten
230 — 210°C um, so erhilt man 2 in Form schwarzer, glin-
zender Kristalle, die zur kélteren Stelle der Ampulle trans-
portiert werden. Dieser Transport wird durch das im Uber-
schuB eingesetzte Halogenid ermdglicht: Aus Ansitzen, die
der Zusammensetzung Te,WOBr; exakt entsprechen, z.B.
WOBr, + 5Te + Te,Br oder WOBTr; + 3Te + 2Te,Br, wird
2 bei 250°C gebildet, jedoch nur in feinkristalliner Form, ein
Transport wird unter diesen Bedingungen nicht beobachtet.
Oberhalb von 300°C zersetzt sich 2 in Tellur und fliichtige
Wolframhalogenide wie WOBr, und WO,Br,. Erniedrigt

[*] Dr. J. Beck
Institut fir Anorganische Chemie der Universitdt
EngesserstraBe, W-7500 Karlsruhe
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man die Temperatur auf 230°C, bildet sich 2 erneut. Diese
thermische Reversibilitdt von Bildung und Zerfall wurde
schon bei 1 und Te,[WCl,]," beobachtet und erweist sich
somit als charakteristisch fiir Polytellurhalogenowolframa-
te.

Wie die Kristallstrukturanalyse!® zeigt, ist 2 aus eindi-
mensionalen polymeren Tellur-Kationen, eindimensionalen
[WOBTr,],-Strdngen und freien Bromid-Ionen aufgebaut,
wobei die polymeren Teilstrukturen lings der kristallogra-
phischen c-Achse verlaufen (Abb.1). In den [WOBr,],-

Abb. 1. Stereoskopische Darstellung der Elementarzelle von 2. GroBe gepunk-
tete Kreise: Br-Atome; kleine leere Kreise: Te-Atome.

Striangen liegen quadratisch-pyramidale WOBr,,-Monomere
vor, die durch asymmetrische, lineare ----W=Q---W=0-
Bricken assoziiert sind (Abb. 2). Diese Teilstruktur zeigt da-

Abb. 2. Ausschnitte aus den polymeren Ketten der lonen [Te2®] und
[WOBr?], in der Struktur von 2. Die hochgestellten rémischen Ziffern geben
die verschiedenen Symmetrieoperationen an, welche die symmetrieiquivalen-
ten Atome erzeugen; die Ellipsoide der thermischen Schwingungen entsprechen
einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Atome von 70%. Ausgewihlte Bin-
dungslingen [pm] und -winkel [°]: Te1-Te2 297.6(1), Tel-Te3 293.9(1), Te2-Te4
274.7(1), Te3-Te4 277.4(1), Te2-Te3" 288.1(1), Te2-Tel-Te3d 91.5(1), Te2-Tel-
Te3' 88.5(1), Tel-Te2-Ted 83.4(1), Tel-Te3-Ted 83.6(1), Te2-Te4-Te3 100.2(1),
W-O 172.8(7), W-O¥ 216.8(7), W-Brl 249.5(1), W-Br2 250.4(1), O-W-Br1
97.6(1), O-W-Br2 96.8(1).

mit eine enge Verwandtschaft zur Struktur von reinem
WOBr, %], allerdings stehen die WOBr,-Gruppen in 2 nicht
ekliptisch, sondern sind alternierend um jeweils 22° gegen-

1150 © VCH Verlagsgesellschaft mbH, W-6940 Weinheim, 1991

0044-8249/91/0909-1150 3 3.50 +.25/0

einander verdreht. Die [WOBr,] -Teilstruktur kann als poly-
meres Anion [WOBrP], mit WY oder als ungeladene Kette
mit WY! aufgefalt werden. Fiir eine ionische Formulierung
von 2 existieren damit zwei Maéglichkeiten: [Te?],
Br® - WOBr, oder [Te2®] [WOBr?], Br®. Beide Formulie-
rungen schlieBen mit Te® bzw. WY in WOBrY ein para-
magnetisches Zentrum ein. Die magnetische Messung ergibt
fiir 2 den erwarteten Paramagnetismus von einem ungepaar-
ten Elektron pro Formeleinheit. Die reziproke Suszeptibili-
tat verlduft von 20 K bis 320 K nahezu linear mit der Tempe-
ratur, die Curie-WeiB-Konstante betrdgt — 37 K und das
magnetische Moment 1.45 B.M. Eine Entscheidung fiir die
Oxidationsstufe des W-Atoms kann aufgrund der W-Br-Ab-
stinde getroffen werden, die fiir WY-Br bei 245 pm!®), fiir
WVY-Br dagegen zwischen 250 und 260 pm liegen!®. Die W-
Br-Abstinde in 2 betragen im Mittel 250.0 pm, eine Formu-
lierung als polymeres Anion [WOBrf{], wird daher bevor-
zugt. Analoge columnare Anionenanordnungen sind von
MoOCI®!" und MoNCIP™® bekannt.

Das polymere Tellur-Kation in 2 besteht aus annahernd
planaren, zentrosymmetrischen Te,-Einheiten, die miteinan-
der zu einem gefalteten Band verkniipft sind (Abb. 2). Die
Te-Atome treten in drei Bindigkeiten auf. Tel ist von vier
anderen Te-Atomen in einem mittleren Abstand von
295.7 pm planar und nahezu quadratisch umgeben, Te2 und
Te3 sind dreibindig und verkniipfen itber 288.1 pm lange
Bindungen zu den benachbarten Te,-Gruppen. Te4 ist zwei-
bindig und bildet relativ kurze Bindungen zu Te2 und Te3
von im Mittel 276.0 pm. In Verbindungen mit Tellur-Polyan-
ionen werden Strukturmotive des polymeren Tellur-Kations
von 2 auf verschiedene Weise realisiert®). Das quadratisch-
planare Te$®-Anion in Ga,Te; weist 36 Valenzelektronen
aufl*®) Ein polymeres 32e-Anion [TeZ®], enthalten
Rb,Te ' 1 und Cs,Te 2. Die quadratischen Te;-Gruppen
sind in diesen Verbindungen wegen der fehlenden vier Va-
lenzelektronen Uber vier Te-Te-Bindungen zu polymeren
Bindern verkniipft. Re,Te "3 enthilt diskrete 44e-Anionen
Te2®, die isostrukturell zur zentralen Te,-Einheit des poly-
meren Kations in 2 sind. Unter der Annahme einer Ionenla-
dung von + 2 (Te2®) und 40 Valenzelektronen und damit
vier zusitzlichen Te-Te-Bindungen fiigt sich das polymere
Tellur-Kation in diese Reihe ein. Dies wird durch die Valenz-
strichformeln in Schema 1 verdeutlicht. 2 wird daher am be-

. e
Te T
-Te./..e\ir?/ .?\‘Te. T/Ie\?i:e/’r'e\.r
Te: Te: :Te: € Te:
N TN S \../"\../e
T Te ol Te'o

Schema 1. Valenzstrichformeln fir die Ionen Te2® {13] und [Te29],.

sten durch die ionische Schreibweise [Te2®} [WOBr$] Br®
charakterisiert. Extended-Hiickel-Bandstrukturrechnungen
an den polymeren Anionen [Te2®] '*} zeigen, daf} die Ver-
ldngerung der zentralen vier Te-Te-Bindungen in der Te,-
Einheit auf die zusitzliche Besetzung antibindender Zustin-
de zuriickzufithren ist. Die strukturelle Ahnlichkeit zum
Kation [Te2®], legt nahe, daBl das Bindungsmodell fiir
[Te2®], auf [Te2®], iibertragbar ist.

Wie in allen Verbindungen mit Chalcogen-Kationen und
Halogenometallat-Anionen liegen auch in 2 Tellur-Brom-
Kontakte vor, die deutlich kiirzer als die Summe der van-der-
Waals-Radien von 415 pm!!*) sind. Aus Abbildung 1 wird
ersichtlich, daB die polymeren Te-Kationen rundum von Br-
Atomen umgeben sind. Die kiirzesten Te- - --Br-Abstidnde
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von 333.7 und 343.7 pm treten zwischen Te3 und den freien
Br®-lonen auf.

Arbeitsvorschrift

2:2 g Te, 0.6 g WBr; und 0.6 g WOBr, werden in eine Glasampulle von 15 cm
Ldnge und 1.5 cm Durchmesser eingefiillt. Die Ampulle wird evakuiert, zuge-
schmolzen und so in einem Rohrofen plaziert, daB ein Temperaturgefille
230 — 210°C anliegt. 2 scheidet sich im Verlauf einiger Wochen an der kilteren
Stelle in Form schwarzer, glinzender, nadel- und plattenférmiger Kristalle ab.
Die Ausbeute betrdgt etwa 80%. Stets werden geringe Mengen rotes WO, Br,
gebildet, das sich zusammen mit den Kristallen von 2 niederschldgt, aber me-
chanisch leicht entfernt werden kann. An feuchter Luft hydrolysieren die Kri-
stalle von 2 langsam.

Eingegangen am 19. April 1991 [Z 4584]
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Reduktion der kleinen Untereinheit

der Ribonucleotid-Reductase mit Diimid:
Beweise fiir die Bildung eines gemischtvalenten
Fe'"Fe'"'-Zentrums **

Von Catherine Gerez, Jacques Gaillard, Jean-Marc Latour
und Marc Fontecave *

Dieisenzentren, die keine Him-Struktur aufweisen, dienen
in lebenden Organismen der reversiblen Sauerstoffbindung
(Hamerythrin, Hr), der Sauerstoffaktivierung (Methan-Mo-
nooxygenase, MMO, und Ribonucleotid-Reductase, RR),
sowie der Hydrolyse von Organophosphaten (Purpursdure-
Phosphatase, PAP)!!l. Ribonucleotid-Reductase aus E. coli
besteht aus zwel nicht identischen Untereinheiten, den Pro-
teinen R1 und R2!2. Protein R2 ist ein Homodimer, wobei
jede Polypeptidkette ein Dieisen(in)-Zentrum komplexiert,

[*] Prof. M. Fontecave, C. Gerez
Université Joseph Fourier Chimie Recherche 301
rue de la chimie Domaine Universitaire
Saint-Martin d"Heres, BP 53X, F-38041 Grenoble Cedex (Frankreich)

J. Gaillard, J.-M. Latour

DSM/DRF. C.EN.G.

25, avenue des Martyrs, BP 85X, F-38041 Grenoble Cedex (Frankreich)
[**] Diese Arbeit wrude vom Centre National de la Recherche Scientifique

gefordert (Projekte CNRS URA 332 und CNRS URA 1194).
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wie kiirzlich durch eine Roéntgenstrukturanalyse bestitigt
wurde!®!, Das Dieisen(in)-Zentrum von R2 hat die Funk-
tion, die spezifische Einelektronenoxidation von Tyrosin 122
mit O, zu fordern'®). Die Bildung des Tyrosylradikals ist
Voraussetzung fiir ein aktives Enzym!?),

Die charakteristischen Raman-Resonanzschwingungen
des Proteins R2 lassen auf ein oxoverbriicktes Dieisenzen-
trum schlieBen!!!. AuBerdem enthilt das UV/VIS-Spektrum
zwei Banden bei 370 und 325 nm, die durch einen Ladungs-
transfer von O?~ zu Fe®" entstehen, sowie ein scharfes
Maximum bei 410 nm, welches auf das Tyrosylradikal zu-
riickzufithren ist!'!. Das Dieisenzentrum zeigt ebenfalls eine
starke antiferromagnetische Kopplung der beiden Eisen-
Ionen (J = — 110 cm ™! fiir H = — 2J§,S,)!. Daher ist das
Dieisen(in)-Zentrum EPR-inaktiv und das EPR-Spektrum
des Proteins R2 zeigt ausschlieBlich das charakteristische
Signal des Tyrosylradikals bei g = 2.0047¢},

Im allgemeinen kénnen Dieisenzentren noch in zwei weite-
ren Redoxzustinden, dem vollstindig reduzierten Fe''Fe!l-
Zustand und dem EPR-aktiven gemischtvalenten Fe''Fe'-
Zustand, vorliegen. Allerdings wurde im Fall des Proteins
R2 nur der Fe!'Fe'-Zustand beobachtet und charakteri-
siert!*® 7-8.91 Ingbesondere enthilt sein UV/VIS-Spektrum
nicht die Banden bei 325, 370 und 410 nm. Daher ist die
UV/VIS-Spektroskopie das geeignete Instrument, um die
anaerobe Reduktion des Proteins R2 zum radikalfreien
Fe'"Fe!-Zustand des Proteins, der als reduziertes R2 bezeich-
net wird“* 7-81 zu verfolgen.

In dieser Arbeit berichten wir, daB 1) Diimid ein sehr ef-
fektives Reduktionsmittel des Redoxzentrums des Proteins
R2 ist und 2) der gemischtvalente Zustand des Dieisenzen-
trums wihrend dieser Reduktion EPR-spektroskopisch nach-
gewiesen werden konnte.

Bei der Inkubation von Protein R2 (1 mgmL ~")[1% jn ei-
ner spektrophotometrischen Kivette mit Diimid, das wah-
rend der in-situ-Hydrolyse von 4 mM Kaliumazodicar-
boxylat™*! bei pH 8.5 unter anaeroben Bedingungen ent-
steht, geht, wie im Spektrum der Loésung zu erkennen, der
radikalische Fe"Fe'-Zustand langsam zum reduzierten R2
itber!* 3-¢1, Die Reaktion ist nach etwa zwei Stunden been-
det (Daten nicht gezeigt). Diese Ergebnisse zeigen deutlich,
dafl Diimid Elektronen auf die Redoxzentren des Proteins
R2, das Dieisenzentrum und auf das Tyrosylradikal Gibertra-
gen kann. Wahrscheinlich ist die auflerordentliche Effizienz
der Reaktion auf das niedrige Redoxpotential, die Elek-
troneutralitit und das geringe Volumen von Diimid zuriick-
zuftiihren. Das aktive Zentrum befindet sich innerhalb des
Proteinst®], wo es vor negativ geladenen Reduktionsmitteln
geschiitzt ist(7).

Die Reaktion von 0.25 mM Protein R2 mit 6 mm Kalium-
azodicarboxylatin 0.1 Mentgastem Tris-Puffer, pH 8.5, wird
in einem mit Argon durchspiilten EPR-Réhrchen innerhalb
eines Handschuhkastens durchgefiihrt, um anaerobe Be-
dingungen sicherzustellen. In regelmaBigen Abstinden wird
das Rohrchen mit fliissigem Stickstoff gekiihlt und das
EPR-Spektrum bei niedrigen Temperaturen aufgenommen
(4—10 K). Wihrend die Intensitdt des charakteristischen
EPR-Signals des Tyrosylradikals bei g = 2.00 langsam ab-
nimmt, erscheint ein neues schwaches Signal, bei dem sdmtli-
che Resonanzlinien unterhalb g = 2 liegen. Wihrend der Re-
aktion kann kein Signal bis g ~ 16 nachgewiesen werden.
Solche EPR-Eigenschaften wurden kiirzlich wihrend der
Reduktion von Protein R2 mit Dithionit beobachtet und
reduziertem R2 zugeordnet!®,

Abbildung 1 zeigt das neue EPR-Signal. Dieses Signal er-
reicht nach etwa einstiindiger Reaktion seine maximale In-
tensitdt, wenn das Eisenzentrum und das Tyrosylradikal bei-
nahe vollstindig reduziert sind, wie die Amplitude des Si-
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