
Zur Reduktion des entstandenen Methioninsulfoxids zuriick 
zu Methionin miissen normalerweise Reduktionsmittel wie 
Mercaptoethanol angewendet werden. Im Gegensatz dazu 
mu13 die Reduktion bei den bakteriellen Nicht-Ham-Halo- 
peroxidasen nach dem vorgeschlagenen Mechanismus mit 
Halogenid-Ionen erfolgen, d .  h. in Gegenwart von Bromid 
und dem organischen Halogenacceptor (2-Chlor-4,4-dime- 
thyl-I ,3-cyclohexandion) im Uberschulj gegeniiber H,O,, 
mu13 der Reaktionscyclus nach Verbrauch des gesamten H,O, 
auf der Stufe des Methionins 1 stehen bleiben. Dies konnte 
durch Bromcyan-Spaltung und anschlienende Elektro- 
phorese["] bestatigt werden. 

Die gesamte Enzymreaktion ist sicherlich wesentlich kom- 
plexer, als es irn Schema dargestellt 1st. Es mu13 beispielsweise 
im aktiven Zentrum noch weitere Aminosauren geben, die 
die notige Polarisierung der S-0-Bindung wahrend der Re- 
aktion induzieren. Durch die Aufklarung der Struktur des 
aktiven Zentrums durch eine Rontgenstrukturanalyse lassen 
sich diese Aminosauren bestimmen. Dazu wurde die Brom- 
peroxidase bereits kristallisiert, und erste Strukturuntersu- 
chungen an diesen Kristallen wurden durchgefiihrt [' 'I. 
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Direkte Beobachtung des Zentralatoms in 

durch '3C-NAMR-Spektroskopie ** 
Von Hubert Schmidbaur *, Benno Brachthauser 
und Oliver Stergelmann 

Aus der Vorgeschichte der Hexakis(phosphanaurio)me- 
thanium(2 + )-Kationen vom Typ [(LAu),CI2 + rnit hyperko- 
ordiniertem zentralem KohlenstoffatomI'I ist erkennbar, 

IC{AuIP(C,H,),(p-C,H4NMe*)l}, I(BF4h 
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daB dem direkten Nachweis des interstitiellen Atoms groBte 
Bedeutung zukommt. Als in friiheren Experimenten mit 
Goldclustern ein solcher sechskerniger Komplex ungeplant 
entstanden war, wurde seine Identitat nicht erkannt und das 
Produkt ohne Zentralatom als [(LAu),]'+ formuliert[21. Da 
diese Stochiometrie aber nach theoretischen Vorhersagen 
nicht zu oktaedrischer, sondern zu kantenverkniipfter Dop- 
peltetraeder-Geometrie fiihren ~ o l l t e [ ~ ~ ,  kam es zu ersten 
Zweifeln an der Richtigkeit der Angaben, zumal die Synthe- 
se nicht reproduzierbar warc4]. Rechnungen lie13en spater 
erkennen, daR C-zentrierte oktaedrische Cluster durch eine 
besonders stabile Elektronenkonfiguration ausgezeichnet 
sein ~ o l l t e n [ ~ l .  

Nach der gezielten Synthese von Dikationen [(LAu),C]'+ 
rnit tertiaren Phosphanen als Liganden L konnte das Vor- 
handensein des Zentralatoms zunachst nur iiber die hoch- 
auflosende Felddesorptions(FD)- und Fast-Atom-Bom- 
bardment(FAB)-Massenspektrometrie sicher nachgewiesen 
werden"]. Zwar zeigte sich auch in den Rontgenbeugungs- 
diagrammen aller inzwischen mit dieser Methode untersuch- 
ten Komplexe['% ' - 'I jeweils die erwartete Elektronendichte 
im Zentrum des Clusters, doch kommt solchen Befunden 
angesichts der sechs grol3en Nachbaratome rnit ihren noch 
groneren Liganden nur bedingt Beweiskraft zu. Ahnliches 
gilt fur die IR/Raman- und UV/VIS-Spektren, den Dia- 
magnetismus sowie die '97Au-Mo13bauer-Spektren~'1. 

Die direkte Beobachtung des zentralen C-Atoms durch 
NMR-Spektroskopie blieb also eine Herausforderung, 
nicht zuletzt auch deshalb, weil angesichts des ungewohnli- 
chen Bindungszustandes dieses Atoms, fur den es keine 
Prazedenzfalle gibt, keine Vorhersagen von chemischer Ver- 
schiebung und Spin-Spin-Kopplung moglich waren. Wir ha- 
ben deshalb nun die Titelverbindung ausgehend von I3C-an- 
gereichertem "CCI, synthetisiert. Kaufliches ' 3CC14[sl 
wurde aus Kostengriinden rnit CCI, natiirlicher Isotopen- 
haufigkeit auf einen 13C-Gehalt von 20% verdunnt und wie 
beschrieben['] in 3C[B(OCH,),]4 umgewandelt. NMR- und 
MS-Kontrolle dieses Produkts bestatigte den erwarteten 
3C-Gehalt am Zentralatom. Als zweite Synthesekompo- 

nente wurde aus @-C,H,NMe,)P(C6H5),[' O1 der 1 :I-Kom- 
plex mit AuCl hergestellt und analytisch sowie strukturell 
abgesichert (Ausbeute 97.5 %, Fp = 218-220 "C (Zers.))" 'I  
(Schema 1 ) .  Die p-Dimethylamino-Substituenten sollten 
Loslichkeit und Derivatisierbarkeit verbessern, um den 
Nachweis zu erleichtern. Die Umsetzung des R,PAuCl- 
Komplexes rnit '3CC14/CC14 in Gegenwart von CsF in He- 
xamethylphosphorsauretriamid (HMPT) ergab mit 40 % 
Ausbeute die Titelverbindung in Form farbloser Kristalle 
(Fp = 145-1 52°C (Zers.)). Das FAB-Massenspektrum 
(Matrix Nitrobenzylalkohol) bestatigte mit m/z 1521 . I  die 
(halbe) Masse des Dikations, das '97Au-MoRbauer-Spek- 
trum mit I S =  2.55mms-' und Q S  =7.54mms- '  die 
Aquivalenz der sechs Goldatome im festen Zustand (4 K). 
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Die Gegenionen sind durch ein Quintettsignal im "B-NMR- 
Spektrum ('.IBF == 7.6 Hz) nachgewiesen. 

rm 3'P-NMR-Spektrum (261.84 MHz) einer Losung des 
Produkts in CD2CI, bei 300 K tritt symmetrisch zu einem 
Singulett bei 6 = 25.50 im Intensitatsverhaltnis 10:80:10 das 
erwartete Satellitenpaar aus der 31P-'3C-Wechselwirkung 
auf mit der Kopplungskonstante ' J =  56.1 Hz (Abb. 1 
oben). Erst in Kznntnis dieses Wertes konnte anschlieBend 
im Arenbereich ties I3C{ 'H}-NMR-Spektrums (600 MHz- 
Gerat, 150.91 MHz) ein Septettsignal fur das interstitielle 
C-Atom bei 6 = 137.27 sicher identifiziert werden. Teile die- 
ses Septetts sind in Spektren, die mit einem 400 MHz-Gerat 
aufgenommen wurden, bereits von den Signalen der Phenyl- 
und p-Dimethylaminophenyl-Gruppen teilweise iiberdeckt 
und deshalb schwer zu lokalisieren (Abb. 1 unten). Im 'H- 
gekoppelten '3C-NMR-Spektrum erfahrt die Resonanz des 
zentralen C-Atoms keine weitere Aufspaltung, wahrend fur 
alle iibrigen Signale die erwarteten Multiplizitaten registriert 
werden. Gleiches gilt fiir das 'H-NMR-Spektrum['Z1. 

Die ' 3C-Resonanz des Cluster-C-Atoms erscheint damit 
in einem vollig unerwarteten Bereich, da man bei der Koor- 
dination an Metalle insbesondere bei hohen Koordinations- 
zahlen sowohl eine sehr starke, als auch eine extrem 
schwache Abschirmung hatte vermuten konnen. So wird 
z.B. die Resonanz des zentralen P-Atoms im verwandten 
Cluster-Dikation [ (P~,PAU),P]~+ bei sehr hohem Feld be- 
obachtet[13]. wahrend interstitielle C-Atome in typischen 
Carbonylubergangsmetall-Carbiden bei 6 = 450 auftre- 
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Abb 1. Oben: "P{'H)-NMR-Spektrum (161.84 MHz) der Titelverbindung 
in CD,CI, bei 300 K .  Unten: Ausschnitt aus dem Arenbereich des "C{'H}- 
NMR-Spektrums (150.91 MHz) der Titelverbindung in CD,CI, be1 300 K .  

tenrI4]. Eine Deutung dieser Diskrepanzen ist erst aus theo- 
retischen Berechnungen zu erwarten, die bei Schwermetallen 
- und insbesondere bei Gold - starke relativistische Effekte 
beriicksichtigen mussen. Der skalare Betrag der Kopplungs- 
konstante 'JpaUc (ohne Vorzeichenbestimmung) ist dagegen 
weniger verwunderlich, da fiir Organogold-Verbindungen 
wie [(R,P)AuCN], [(R,P)AuR], [(R,P)Au{CH(SiR,),}] und 
[(R,P)Au{C(SiR,),}] Richtwerte zwischen 122.6 und 
51.5 Hz gefunden wurden["I. Die Ansiedlung im unteren 
Bereich entspricht dem elektronendefizitaren Charakter des 
Clusters und einer formalen Hybridisierung des interstitiel- 
len Atoms mit geringem s-AnteilI5I. 

In Kenntnis der 6- und J-Werte fur die Titelver- 
bindung konnte die Resonanz des Cluster-C-Atoms auch 
bei der nicht ' ,C-angereicherten Stammverbindung 
[{(Ph,P)Au},C](BF,), gefunden werden (6 = 55.3, J = 
54 Hz). 

NMR-spektroskopische Evidenz fur das zentrale N-Atom 
in [((Ph,P)Au},N]+-Ionen wurde bei hoher Reinheit der 
Proben und geeigneten Anionen (BF,) durch Beobachtung 
einer 1 :1  :I -Triplettaufspaltung des 3'P-Signals erhalten 
(ZJ31p14N = 26 Hz)[16]. Fur den Erfolg des Experiments 1st 
hier, wie bei der Titelverbindung, ein durch hohe Lagesym- 
metrie des Zentralatoms bedingter Nullfeldgradient zwi- 
schen den Quadrupolkernen der Goldatome verantwortlich. 
Polarisierende Anionen und Verunreinigungen. die Aus- 
tauschvorgange induzieren konnen, fiihren zur Loschung 
der Kopplungsbilder. Anreicherung mit "N sollte auch bei 
[{Ph,P)Au},N]' eine direkte Beobachtung des Zentral- 
atoms ermoglichen. 
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