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esters, der als Racemat angeboten wird, bevorzugt einbauen.
Die Reaktionen von [Cp*(CHRh(L-Ala-Gly-OMe — H*)] mit
p,L-Leu-OMe und p,L-Ser-OMe deuten darauf hin, daB} die
Tripeptidester L-Leu-L-Ala-Gly-OMe bzw. L-Ser-L-Ala-Gly-
OMe etwa rascher am Komplex entstehen als die entspre-
chenden Diastercoisomere D-Leu-L-Ala-Gly-OMe bzw. D-
Ser-L-Ala-Gly-OMe.

Experimentelles

Zu 0.20 mmol (84 mg) la (dargestelit aus [{Cp*RhCl,},] [12], Gly-Gly-
OMe - HCl und zwei Aguivalenten NaOMe in Methanol) und 0.21 mmol
(32 uL) L-Leu-OMe in 5 mL absolutem Methanol gibt man 1.00 mmol (139 uL)
NEt,. Nach 15h Rihren bei 20°C wird auf ca. 0.5 mL eingeengt und der
orangefarbene Komplex durch Zugabe von 20 mL Ether und 30 mL Hexan
ausgefdllt. Der isolierte und getrocknete Komplex 3¢ (Ausbeute 92%) wird in
5 mL 0.2 N methanolischer HCI aufgenommen, die Lésung auf ca. 1.5 mL ein-
geengt und 2 h bei —78°C aufbewahrt. Der Niederschlag von [{Cp*RhCl,},]
wird abzentrifugiert, die iberstehende Losung aufca. 0.5 mL eingeengt und mit
50 mL Ether versetzt. Man kiihlt dann in fiissigem Stickstoff bis zum Erstarren
der Losung und a8t unter Rihren auf Raumtemperatur auftauven. Das ausge-
fallene Tripeptidester-Hydrochlorid wird abzentrifugiert, mit 30 mL CHCI,/
Hexan (1/1) gewaschen und aus Methanol/Ether umgefdllt (Ausbeute 61%
bezogen auf 1a). - 'H-NMR von r-Leu-Gly-Gly-OMe - HCI [13] (400 MHz,
CD,0D, 22°C, TMS}: § = 3.92 (m, 1 H, teilweise verdeckt; Leu-Ha), 1.7 (m,
3H; CH-CH,, CH(CH,),), 1.01 (m, 6H; CH(CH,),), 3.92, 4.05 (d,
2HH)=163Hz, 1H; NHCOCH,, diastereotop), 3.98 (s, 2H;
CH,CO,CH,), 3.72 (s, 3H; CO,CH,). Aminosiureanalyse [14]: Leu, 4,Gly,.
DC(nBuOH/Eisessig/Wasser 4/1/1; Kieselgel): R, = 0.47. Gaschromatographi-
scher Racemattest [15]: 1.5% D-Leu-OMe. Racemattest fiir aus 3b isoliertes
L-Ala-Gly-Gly-OEt - HCI: 1.0% p-Ala.

Die Reaktion von [Cp*Rh(Cl)(1-Ala-Gly-OMe-H *)] mit p,L-Leu-OMe oder
p,L-Ser-OMe wurde analog wie fiir 3¢ durchgefiihrt. Die Reaktionszeiten wur-
den so bemessen, daf} nur ein kleiner Teil des zugesetzten Aminosidureesters
abreagiert. Nach 3,5 bzw. 2 h wurden die Komplexe isoliert und mit 0.2 N
methanolischer HCI-1.dsung versetzt. In den abgespaltenen Peptidestern (nicht
umgesetzter Serinmethylester konnte nicht quantitativ vom Komplex abge-
trennt werden) wurden die Aminosdureverhaltnisse Leu, ;sAlag o6 Gly, o0 bzw.
Serg ¢oAlag 0sGly; oo bestimmt und L-Anteile von L-Leu (52.3%), L-Ala
(99.1%) bzw. L-Ser (61.3%) und L-Ala (99.1%) festgestellt.
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[{Fe(u-"S,")}.(#-S,)]: Ein Modellkomplex
fiir [Fe-S]-Enzyme mit einem neuen Typ
von [2Fe-2S]-Zentrum **

Von Dieter Selimann*, Gunter Mahr und Falk Knoch

Enzyme mit Eisen-Schwefel-Zentren sind in der belebten
Natur nahezu allgegenwirtig und finden sich unter anderem
in Ferredoxinen, Hydrogenasen und Nitrogenasen!'l, Zwei-
felsfrei wurde die Struktur solcher Zentren nur bei einigen
Ferredoxinen bestimmt. In ihnen ist Eisen stets tetraedrisch
von Thiolat- und Sulfid-S-Donoren umgeben und bildet {Fe-
S}-Cluster vom [2Fe-28S]-, [3 Fe-4 S]- oder [4 Fe-4S]-Typ (I-
IID™. Die SR-Liganden sind in Proteinen Cysteinat und in
den synthetischen Analoga Thiolate wie C;H S ™.

RS., S~ .SR| 5/ ’ s 5t
Fe Fe S,
RS N7 TSR rs—Fe “Fe—cq L ‘ Fe
\5/ Fe S
RS
I I I
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In den meisten [Fe-S}-Enzymen ist die Struktur der akti-
ven Zentren jedoch noch ungeklért, und sie enthalten mogli-
cherweise ganz andere Baueinheiten als I-TII. Gestiitzt wird
diese Annahme durch MoBbauer- und EXAFS-Untersu-
chungen (EXAFS = Extended X-Ray Absorption Fine
Structure). Sie weisen darauf hin, da3 z. B. Hydrogenasen!?!
und Nitrogenasen!3 [Fe-S)-Einheiten enthalten, die sich
grundsitzlich vom Typ I-IIl unterscheiden. Ferner wandeln
sich I-1II leicht ineinander um, so daB3 aus Extrusionsexperi-
menten keine sicheren Riickschliisse auf die Struktur der
[Fe-S]-Zentren im nativen Protein gezogen werden kénnen.
SchlieBlich ist auch der EinfluB der Peptidketten mit ihren
Cysteinresten auf die Bildung und Struktur von [Fe-S]-Zen-
tren noch unbekannt.

Es ist deshalb von grundsitzlichem Interesse, daf3 sich aus
Fe?*-lonen, elementarem Schwefel und einem mehrzihni-
gen Thioether-Thiolato-Liganden bei Normalbedingungen
spontan der neuartige [Fe-S]-Cluster [{Fe(u-"S,)},(u-S,)1 1,
in hoher Ausbeute nach Gleichung (a) bildet.

2 FeCly4H,0 + 2 'S,'-Nap + 1/4 Sg

)
THF/25°C/24h
- 4 NaoCl, - B H,0

5
/7 N\ = CeHa

1 unterscheidet sich deutlich vom Typ I-III sowie den
metallorganischen Clustern [Cp,Fe,(u-S;)(1#-SR),] und
[Cp,Fe,(1'-pu-S,)(n*-p-S)I™ und hat in mehrfacher Hin-
sicht Prototyp-Charakter.

Das schwarzgriine 1 ist diamagnetisch und in Dimethyl-
sulfoxid (DMSO), Dimethylformamid (DMF) sowie
CH,Cl, 15slich. Die Rontgenstrukturanalyse!™ (Abb. 1) er-
gab, daB in | beide Eisenzentren pseudooktaedrisch von
sechs Schwefeldonoren umgeben und {iber zwei Thiolato-
briicken des 'S, ’-Liganden sowie eine S,-Briicke miteinander
verkntipft sind. Die Fe-Thiolat- und Fe-Thioether-Abstinde

Abb. 1. Struktur von I im Kristall (ohne H-Atome). Wichtige Abstdnde [pm]
und Winkel [']: Fel-Fe2 331.5, Fel-S1 228.3(3), Fel-S2 229.5(4), Fel-S3
225.5(4), Fe1-S4 228.2(3), Fel-S5 233.1(4), Fel-89 215.9(5), Fe2-81 232.1(4),
Fe2-S5 228.6(3). Fe2-S6 227.3(5), Fe2-S7 225.2(4), Fe2-S8 231.3(4), Fe2-S10
213.1(5), S§9-S10 200.3(5); Fe1-S1-Fe2 92.1(1), Fe1-S5-Fe2 91.8(1), S1-Fel-85
83.2(1), S1-Fe2-S5 83.3(1), S2-Fel-S9 176.2(1), S6-Fe2-510 178.8(2).

liegen mit 225.2(4)-233.1(4) pm in dem fiir solche Komplexe
typischen Bereich. Der S-S-Abstand der S,-Briicke ent-
spricht mit 200.5(3) pm dem aufgeweiteten Atomabstand ei-
nes neutralen S,-Molekiils (188.7 pm), der Fe-Fe-Abstand
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von 331.5 pm schlieBt eine direkte Fe-Fe-Bindung aus. Der
[Fe1-S1-Fe2-S5]-Vierring ist mit einem Diederwinkel von
148.3° deutlich gefaltet.

1 ist chiral und enthdlt zwei homochirale [Fe('S,")]-Frag-
mente. Sie sind {iber diejenigen Thiolat-S-Atome verknlipft,
deren ortho-stindige Thioether-S-Atome am selben Benzol-
ring trans zum u-S,-Coliganden stehen. Diese sogenannte
a-Verbriickung!®! ist offensichtlich elektronisch begiinstigt.
Die Bildung von 1 ist somit auch ein interessanter Fall von
chiraler Erkennung, weil aus dem racemischen Gemisch des
Vorlduferkomplexes [Fe('S,")], der sich bei der Reaktion
nach Gleichung (a) primdr bildet, jeweils nur homochirale
Fragmente miteinander kombinieren.

Die Bindungsverhiltnisse in der {u-S,Fe,]-Einheit lassen
sich durch ein delokalisiertes 4-Zentren-6-Elektronen-n-Sy-
stem beschreiben, das aus besetzten Fe-d-Orbitalen sowie
den =- und n*-Orbitalen des u-S,-Liganden gebildet wird.
Dieses Modell erklirt plausibel den gegeniiber unkomple-
xierten S,-Molekiilen groBeren S-S-Abstand in der p-S,-
Briicke und die kurzen Fe-S-Abstinde der FeS,Fe-Einheit
(215.9 und 213.1 pm). Auch die intensiven Absorptionen im
Elektronenspektrum von 1 (Abb. 2, links) diirften auf das
Fe+-8-=S ~~Fe-Bindungssystem zurilickzufiihren sein. Sie
reichen bis in den nahen IR(NIR)-Bereich und lassen sich
n-m*-Ubergéingen zuordnen.

0.5 I
OO I ) 4 —_—
450 850 1250 -2 0 2

Alnm] ——— vimm s™] ——

Abb. 2. Links: UV/VIS/NIR-Spektrum von 1 in CH,Cl,; A,,[nm] (e)jm~*
cm ™ !]: 640(1950), 760(2100), 1050(1650). Rechts: MoBbauer-Spektren von 1
beia)4.2 K (6 = 0.367 und AE, = 1.161 mms ™' gegen Eisen-Metall bei 295 K)
und b) 4.2 K in einem Magnetfeld (4 T) parallel zur y-Strahlung. /= relative
Intensitit.

Den MéBbauer-Spektren (Abb. 2, rechts)!") zufolge ent-
hilt 1 Low-spin-Fe"-Zentren. Dies wird nicht nur durch die
spektralen Parameter nahegelegt, sondern zusitzlich durch
die Ubereinstimmung von gemessenen und berechneten
Kurven!® bei Stérung durch ein externes Magnetfeld erhir-
tet. Durch die zwei Fe"-Zentren unterscheidet sich 1 von
Komplexen des Typs I, die mit Fe'/Fe"- und Fe"/Fe'-,
nicht aber mit Fe"'/Fe"-Zentren zuginglich sind'!.

2 1 0 -1 -2
EV,vs.NHE] —=—

Abb. 3. Cyclovoltammogramm von [; 1073 molL ™! in CH,Cl,, 0.1 molL ™'
[N(C,Hy),ICIO,, v =100 mVs~!. NHE = Normalwasserstoffelektrode.
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Auch die elektrochemischen Eigenschaften von 1 sind be-
merkenswert. Anders als die [2Fe-2S]-Cluster vom Typ I
kann 1 mehrere Elektronen aufnehmen oder abgeben und
weist finf Redoxstufen im Cyclovoltammogramm auf
(Abb. 3).

1 ergibt eine positive Methylenblau-Reaktion!®). Dieser
Befund ist deswegen von Interesse, weil er zeigt, dal} offen-
sichtlich auch u-S,-Liganden diese Reaktion eingehen, die
als typische Nachweisreaktion far S?~-Liganden gilt. So
nimmt es nicht wunder, daf} in vielen [Metall-Sulfid}-Prote-
inen die exakte Zahl von S2~-Liganden unbekannt ist. Uber
die Schwierigkeiten, in solchen Proteinen den S?~-Gehalt zu
ermitteln, wurde kiirzlich zusammenfassend berichtet!!,
Ahnlich wie die H-Cluster von Fe/Fe-Hydrogenasen!?! rea-
giert 1 unter Normalbedingungen auflerdem irreversibel mit
CO. Aus 1 entsteht dabei [{Fe(CO)(u-'S,")},]™, dessen Bil-
dung erkennen ldf3t, daB die koordinativ gesittigten Fe-Zen-
tren von 1 noch reaktiv genug sind, um unter Abspaltung der
S,-Briicke CO anzulagern.

Diese Ergebnisse sind von Bedeutung fiir die nahere Cha-
rakterisierung strukturell ungekldrter [Fe-S]-Zentren von
Proteinen. Dazu zihlen vor allem die sogenannten M"-, P-
sowie S-Cluster von Nitrogenasen und die H-Cluster von
Hydrogenasen. Fiir die M™-Cluster, die wahrscheinlich den
Fe-Mo-Cofaktor enthalten, wurden z. B. M6Bbauer-Werte
von § = 0.41 und AE, = 0.8 mms ™! ermittelt’), die sich mit
oktaedrischen Low-spin-Fe-Zentren in schwefeldominier-
ten Koordinationssphiren wie in 1 oder [{Fe(CO)(u-'S,")},]
oder [Fe,(CO)(NO)(u-'S,’),]"® vergleichen lassen. Die H-
Cluster von Hydrogenasen in der reduzierten Form des Pro-
teins sind bei duBeren Magnetfeldern bis 6.0 T diamagne-
tisch und sie weisen aullerdem EXAFS-Untersuchungen
zufolge Fe-Fe-Abstinde von 3.3 A auff?!. Beide Eigenschaf-
ten stimmen mit denen von 1 {iberein, sind aber unvereinbar
mit dem Vorliegen konventioneller [Fe-S]-Cluster vom Typ
I-HIL

Arbeitsvorschrift

Alle Operationen wurden unter Inertgas (N,) in Schlenk-GefdBen durchgefiihrt.
Eine weile Suspension von 2060 mg (6.7 mmol)’S,’-H, und 728 mg (13.4 mmol)
NaOMe in 100 mL THF wurde unter Riihren mit 1320 mg (6.7 mmol) FeCl, -
4H,0 versetzt. Bei anschlieBender Zugabe von 215 mg (6.7 mmol) elementa-
rem Schwefel verfirbt sich die rotbraune Reaktionsmischung unter Bildung
von 1 allmihlich schwarzgriin. 1 wird nach 24 h abfiltriert, mit CS, sowie
MeOH gewaschen und getrocknet. Ausbeute: 80 % korrekte Elementaranaly-
sen; MS(FD): m/z 792 (M™*). '"H-NMR (270 MHz): § =7.8-6.8 (m, C,H,; in
{D,IDMF); 2.9 (m), 2.6 (m, C,H,; in CD,Cl,); '*C{*H}-NMR-Spektren wur-
den wegen zu geringer Ldslichkeit von 1 nicht erhalten.
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Ringinversion in sterisch gehinderten Arenen

Von Giinther Maier*, Frank Fleischer,
Hans-Otto Kalinowski und Roland Boese

Professor Horst Prinzbach zum 60. Geburtstag gewidmet

Die Anhdufung von tert-Butylgruppen in einem Molekiil
begiinstigt die Bildung sphérischer Strukturen!!. Das iiber-
zeugendste Beispiel dafiir ist der ,,Korsett-Effekt”, dem das
Tetra-tert-butyltetrahedran seine iiberraschend hohe Stabili-
tdt verdankt!?l. Wir berichten nun tiber ein anderes Phino-
men, das gleichfalls auf die abstoBende Wechselwirkung von
benachbarten tert-Butylgruppen zuriickgeht und uns bei der
Aufnahme des 'H-NMR-Spektrums von 3,4,5-Tri-tert-bu-
tyl-6-isopropylpyridazin 1 begegnet ist.

Das Pyridazin 1 ist analog zum Tetra-tert-butyl-Derivat 213!
durch Erwérmen von (Tri-zert-butyl-2-cyclopropen-1-yl)iso-
propyldiazomethan auf 80°C in nahezu quantitativer Aus-
beute zugdnglich. Die Diazoverbindung selbst entsteht in
12 % Ausbeute bei der Reaktion von lithiiertem Isopropyl-
diazomethan mit Tri-ters-butyleyclopropenylium-tetrafluoro-

borat!4l.
QL e
O C0CHs

SelSs
oYy Ox

C- = (CHj3)sC—

Bei Raumtemperatur erscheinen im 'H-NMR-Spektrum
von 1% die Signale der beiden Methylgruppen des Isopro-
pylrests als zwei getrennte Dubletts (J = 6.5 Hz) bei 6 = 1.26
und 1.55; die dazugehorigen !3C-NMR-Signale!™ bei 6 =
22.6 und 25.2. Fiir die Methylgruppen der drei tert-Butyl-
substituenten findet man dagegen jeweils ein einziges, schar-
fes Signal. Erhitzt man eine Probe von 1 in Pentadeuterio-
nitrobenzol oder [D,g]Cyclosilan (1,1,3,3,5,5-Hexakis(tri-

—

[*] Prof. Dr. G. Maier, Dipl.-Chem. F. Fleischer, Dr. H.-O. Kalinowski
Institut fir Organische Chemie der Universitat
Heinrich-Buff-Ring 58, W-6300 Giellen
Priv.-Doz. Dr. R. Boese
Institut fir Anorganische Chemie der
Universitat-Gesamthochschule Essen
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