durch NaOH-Zugabe bei 4.75 gehalten. Nach 4-5h wurde die Losung an
Sephadex G-25 gelfiltriert und das monoacylierte Produkt durch Tonenaus-
tauschchromatographie an CM Sepharose FF bei pH 8.6 (NaCl-Gradient)
abgetrennt. Die entsprechenden Fraktionen wurden an Sephadex G-25 entsalzt
und zur Abspaltung der Schutzgruppen in Trifluoressigsiure aufgenommen
(15 min fiir Boc; 10 h fiir Z). Die Sdure wurde im Vakuum abgezogen und der
Riickstand zusammen mit der 4quivalenten Menge Rindertrypsin in Tris-Puffer
pH 8 aufgenommen. Nach 10 min wurde der pH mit verdiinnter HCI auf 1.7
erniedrigt und die Losung an Sephadex G-50 bei pH 1.7 gelfiltriert. Die Inhibi-
tor enthaltenden Fraktionen wurden abschlieBend durch Ionenaustauschchro-
matographie an CM Sepharose FF nachgereinigt, an Sephadex G-25 entsalzt
und lyophilisiert. Ausbeute: 0.5-2.5 mg, 2-10%. Ionenspray-Massenspektren
der synthetisierten Inhibitorvarianten ergaben die erwarteten Molekularge-
wichte. Die Identitit des Aeg-Derivates konnte zudem durch vollstindige Se-
quenzierung nach Edman bestatigt werden.

[Gly'¢-Gly!"IBPTI wurde analog {3] synthetisiert.
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Reduzierte [FegS¢]-Cluster: Bindeglieder
zwischen FeS und aktiven Zentren von
Eisen-Schwefel-Proteinen **

Von Siegfried Pohl* und Ulrich Opitz

Eisen-Schwefel-Cluster bilden die aktiven Zentren einer
Reihe von Proteinen. Thre Funktion beschrdnkt sich nicht
nur auf die Ubertragung von Elektronen, sondern sie sind
teilweise auch in der Lage, unterschiedliche Substrate zu bin-
den'!- 2}, Die strukturelle Vielfalt dieser Cluster besonders in
den verschiedenen Nitrogenasen und Hydrogenasen ist ver-
mutlich groBer als die der bisher bekannten Verbindungen.
Darauf deutet auch das erste auf einer Rontgenstrukturana-
lyse basierende Modell des FeMo-Cofaktors der Nitrogena-
se von Azotobacter vinelandii von Kim und Rees hin®.

Die weite Verbreitung der Eisen-Schwefel-Cluster, ihre
Bildung, dem Anschein nach in einem sehr friihen Stadium
der Evolution, sowie ihre verschiedenen Funktionsweisen
gewinnen zusitzliche Bedeutung im Lichte einer neuen
Theorie von Wichtershduser iiber den Ursprung des Le-
bens!*' 31, Eine zentrale Rolle spielt danach die Reaktion von
FeS mit H,S zu FeS, und H,, die vor kurzem unter

[*] Prof. Dr. 8. Pohl, Dipl.-Chem. U. Opitz
Fachbereich Chemie der Universitit
Postfach 2503, W-2900 Oldenburg
Telefax: Int. + 441/798-3329

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie gefordert.
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,.geochemischen* Bedingungen im Labor nachvollzogen
werden konnte!¢!,

Mit [FegS4Ig)*~ isolierten wir den ersten Fe-S-Cluster, der
ausschlieBlich Eisen(i1)-Zentren enthilt (siehe Abb. 1). Die
[FegSel**-Kerne derartiger Cluster kénnten nicht nur als
molekulare Modelle fiir die erwidhnte Reduktion von H* zu
H, dienen, sondern auch geeignete Vorstufen fiir die Model-
lierung von aktiven Zentren sein.

Der Verwendung von [Fe,S.I;]* " fiir den letztgenannten
Zweck scheinen die lodoliganden entgegenzustehen, die
nicht als biomimetisch bezeichnet werden koénnen. Aller-
dings sind die hdufig gebrauchten Thiolatoliganden bei Re-
doxreaktionen unter bestimmten Bedingungen ungeeignet,
und das wahrscheinlich nicht nur in synthetischen Modellen.
So fillt im FeMo-Cofaktor von Azotobacter vinelandii'®' der
ausgesprochene Mangel an Cysteinylliganden auf. Mdgli-
cherweise ist auch in der Natur ein Grund fiir diesen Mangel
die Vermeidung der Bildung von Disulfid bei Mehrelektro-
nenprozessen wie der N,-Reduktion. Vor diesem Hinter-
grund kann lodid in synthetischen Modellverbindungen als
— bei den auftretenden Potentialen — nichtredoxaktiver Li-
gand in einigen Fillen sogar geeigneter sein als Thiolat.

AuBerdem wirft die Existenz dieser Fe-S-Cluster die Frage
auf, ob dhnliche Clusterfragmente nicht auf FeS-Oberfli-
chen (z.B. Mackinawit) vorhanden (gewesen) sein konnten.
Dadurch wiirden, in Erginzung der Annahmen von Wich-
tershiuser'®), Elektronentransfer und Substratbindung an
derartigen ,,aktiven Zentren' ermoéglicht. Die in Glei-
chung (a) (nichtstéchiometrisch) zusammengefafite relativ

[Fe Sl 2 TRl e g e @)
THF/CH,CN
PR, = PMePh,

einfache Reaktion liefert den achtkernigen Fe-S-Cluster, der
als Ammoniumsalz 1 in Form schwarzer prismatischer Kri-
stalle an Luft begrenzt haltbar ist.

(PhCH,NEL,), [FesSelg] 1

Formal 1dBt sich (a) auf Reaktion (b) reduzieren. Aller-
dings haben wir nach (b) lediglich amorphes Eisensulfid er-

2[Fe,S0,2 " + 2PR; — [FegSelal* ™ + 2SPR, (b)

halten. Ein Fe'-UberschuB scheint demnach fiir die Bildung
des [FegS¢)-Clusters giinstig oder gar erforderlich zu sein. So
wird bei der optimierten Synthese [Gl. (¢)], auf die sich auch

Fe,S,1,J*" + 3Fel, + 31" + 4PMePh, ———————
(FeaSala) z 2 THF/CH,CN ©

1/2[FegSelsl*™ + SPMePh, + 3[Fel,PMePh,]™
6'8 2 3

die Arbeitsvorschrift bezieht, ein noch groBerer Fe'-Anteil
eingesetzt.

Bemerkenswerterweise isoliert man bef nur geringer Varia-
tion der Reaktionsbedingungen und gleichen stéchiometri-
schen Verhiltnissen wie bei der Darstellung von 1 nach Glei-
chung (a) ausschlieBlich den sechskernigen Cluster 2!"), Ein

[FeSgl(PR,),] 2

derartiger Cluster ist bereits von Holm et al. vor einigen
Jahren mit einem etwas anderen Phosphan charakterisiert
und als ,,basket cluster beschrieben worden!® ®!. Eine
Rontgenstrukturanalyse von 2 bestitigte den identischen
Aufbaul'®l. Offensichtlich verlduft die Bildung des [FeyS¢]-
Clusters iiber 2 als Zwischenstufe. Diese Hypothese wird
gestiitzt durch die Reaktion von 2 mit [Fel;PR;]™ in
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CH,Cl,, die ebenfalls den achtkernigen Fe-S-Cluster lie-
fert!'%l. DaB 2 jedoch nicht notwendig als Zwischenstufe
auftritt, zeigt die Umsetzung (d).

[Fe,l,(dppe),]
THF/CH;CN
dppe = Ph,PCH,CH,PPh,

[Fe, S, LJ*~ [FegSelgl* ™ (d)

Der Einsatz eines zweizdhnigen Phosphanliganden, der
aufgrund des Abstands seiner koordinierenden Zentren
nicht in der Lage sein sollte, eine zu 2 analoge Verbindung zu
stabilisieren, fiihrt nach (d) trotzdem zu dem achtkernigen
Fe-S-Cluster, der in Form des Salzes 3, wenn auch in erheb-

[Fe(dppe)(CH,CN),], [Fe Sclg) 3

lich geringerer Ausbeute, isoliert werden kann (siehe auch
Abb. 2). Essentiell fiir die angefithrten Reaktionen ist offen-
sichtlich PR als Schwefel-Acceptor!'!l. Das gebildete Phos-
phansulfid ist leicht abtrennbar. Damit ist dieser Weg zu
[FegS¢]-Clustern sehr viel giinstiger und eindeutiger als der
vor einigen Jahren beschriebene, der bei Verwendung von
elementarem Eisen zum Anion [FeyScI,]*~ fiihrte!!2 3],

1 und 3 wurden durch Rdntgenstrukturanalysen charakte-
risiert!!*). Beide Verbindungen enthalten bei unterschiedli-
chen Kationen [FegS,I5]* " -Anionen. Wihrend das Cluster-
anion in 1 kristallographische C,,-Symmetrie hat, liegt das
Anion von 3 auf einem Inversionszentrum. Moglicherweise
ist die Besetzung verschiedener kristallographischer Punkt-
lagen die Ursachen dafiir, dal das Ausmal der beobachteten
tetragonalen Verzerrung der Feg-Wiirfel in 1 und 3 sehr un-
terschiedlich ist (Abb. 1 und 2). In 3 fiihrt diese Verzerrung
zu Differenzen der Fe-Fe-Abstinde von im Mittel nahezu
11 pm.

Abb. 1. Struktur des Anions von 1 im Kristall (C,,-Symmetrie). Wichtige Ab-
stinde [pm] und Winkel [°]: Fe-I 259.1(2), Fe-Fe 269.2(2) (acht Abstinde) und
272.5(3) (vier Abstinde), Fe-S 231.3(3) und 232.6(3); Fe-S-Fe 107.8(1)-111.8(1)
und 70.7(1)-72.2(1).

Rhombendodekaeder bildende [MgS¢]-Cluster wie in
1 und 3 wurden nicht nur in anderen synthetischen Ver-
bindungen wie  [FegS o> 12, [CogSe(SR)gJ* 15,
[Fe Ni Sl l* 18 oder [NigS4Cl,(PR,)s]"”! nachgewiesen
(eine inverse Variante ist [FeSy(PR;)]** I*#1), sondern auch
in Mineralien wie den Pentlanditen!*®!, Bartonit!?®! oder
Djerfisherit!?!! beobachtet (zur Berechnung der elektroni-
schen Strukturen von [MS4]-Clustern siche Lit. 22231,

1 reagiert nach ersten Untersuchungen mit elementarem
Schwefel wieder zum eingesetzten [Fe,S,]-Cluster. Im Hin-
blick auf die erwihnte Reaktion von FeS mif H,S scheint
jedoch besonders eine dazu analoge Umsetzung von Interes-
se zu sein, d. h. die Frage, ob der Cluster nach Gleichung (e}
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Abb. 2. Schematische Darstellung des Feg-Wiirfels in 3. Das Clusteranion
[FegSelgl* ~ ist wie in 1 gebaut und hat in 3 C;-Symmetrie. Wichtige Abstinde
{pm]: Fel-Fe2 266.1(2), Fe2-Fe3 269.5, Fe3-Fed 264.0, Fed-Fel 265.5, Fel-Fe3’
276.1, Fe2-Fed' 277.8.

7
[FegSelgl* ™ + 2H,S —— 2[Fe,S,IL,*" + 2H, O]

unter Bildung von Wasserstoff reagiert. Ahnliches gilt fiir
Reaktionen mit Thiolen RSH. Solche Umsetzungen werden
zur Zeit durchgefiihrt.

Arbeitsvorschriften

Alle Arbeiten wurden unter N, in wasserfreien, N,-gesittigten Losungsmitteln
durchgefiihrt.

1: 0.928 g (3 mmol) Fel,, 0.957 g (3 mmol) (PhCH,NEt,)I, 0.801 g (4 mmol)
PMePh, und 1.234 g (1 mmol) (PhCH,NEt,), [Fe,S,1,] werden in 40 mL eines
Gemisches aus THF und CH,CN (1:1) geldst. Die Lisung wird 6 d bei Raum-
temperatur belassen. Dann wird das Losungsmittel abgezogen und der Riick-
stand in 40 mL CH,CN aufgenommen. Es wird vom Unléslichen abfiltriert und
die Losung schrittweise eingeengt. Nach jedem Schritt kristallisiert innerhalb
von 2 d eine Fraktion von 1. Die Lésung wird jeweils abdekantiert, und die
Kristalle werden mit CH,Cl, gewaschen. Nach fiinf Schritten erhilt man auf
diese Weise insgesamt ca. 0.5 g (etwa 40 %) 1. Korrekte Elementaranalyse.

3:1.416 g (1 mmol) [Fe,I,(dppe),] und 1.234 g (PhCH,NEt,), [Fe,S,I,] werden
in einem Gemisch aus 40 mL THF und 20 mL CH,CN kurz unter Riickflud
erhitzt. Nach Abkiihlen wird der entstandene Niederschlag abfiltriert und ver-
worfen. Die Lésung wird auf 20 mL eingeengt. Nach 6 d haben sich schwarze,
stibchenformige Kristalle von 3 gebildet, das als 3 - 2 THF - 2CH,CN kristalli-
siert. Ausbeute: 0.1 g (ca. 6%). Der hohe Lésungsmittelgehalt verhinderte ex-
akte quantitative Analysen. Wir haben aber stets ein korrektes Verhiltnis von
Fe:S:1I erhalten.
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Molekulares Quecksilber(iv)-fluorid, HgF,:
eine ab-initio-Untersuchung **

Von Martin Kaupp* und Hans Georg von Schnering

Die Elemente der Gruppe 12 werden liblicherweise als
Hauptgruppen- und nicht als Ubergangsmetalle betrachtet,
da sich die Elektronen der vollstindig gefiillten (n —1)-d-
Schale nicht an der chemischen Bindung beteiligen!!: 21, Die
bekannte Chemie dieser Elemente ist daher auf Oxidations-
stufen Q < 1 beschriinkt!?l. Generell steigt der maximal er-
reichbare Oxidationszustand innerhalb einer Ubergangsme-
tallreihe von links nach rechts zunichst an (bis Mn"", Ru¥!"
und Os"™), fillt jedoch in der zweiten Halfte der Reihe wie-
der ab. Zwar forderte die Entdeckung von Cu' in
Cs,CuF*¥ und von AuY in CsAuF,®" das Interesse an
héheren Oxidationsstufen als 11 fiir die Elemente der Grup-
pe 12, doch wurde bislang nur iiber eine kurzlebige, elektro-
chemisch generierte Hg"-Verbindung in Lsung ! berichtet.

Die ersten vier Ionisierungsenergien von Zn, Cd und Hg
(Tabelle 1) zeigen deutlich, daBl Quecksilber der aussichts-
reichste Kandidat zur Erreichung héherer Oxidationsstufen
als 11 ist, was mit der Beteiligung von d-Orbitalen an der
Bindung einhergeht. Zumindest teilweise ist dies auf relativi-
stische Effekte zuriickzufiihren, welche das 6s-Orbital stabi-
lisieren und kontrahieren, aber die 5d-Orbitale destabilisie-
ren und expandieren (Spin-Bahn-Kopplung spaltet zusitz-
lich die d-Niveaus auf)!®. Daher wird fiir Hg die Tonisierung
aus d-Orbitalen leichter und auBerdem die sd-Hybridisie-
rung energetisch giinstiger als fiir Zn. Aus dhnlichen Griin-
den treten die Oxidationsstufen 11 oder v in der Chemie des
Goldes wesentlich hiufiger auf als bei Kupfer oder Silber!®!.

Wir haben Struktur, Stabilitdt und Schwingungsfrequen-
zen von molekularem, gasférmigem HgF, auf hohem ab-in-
itio-Niveau berechnet. Die Ergebnisse unserer Untersuchun-

[*] Dr. M. Kaupp, Prof. Dr. H. G. von Schnering
Max-Planck-Institut fiir Festkorperforschung
HeisenbergstraBle 1, W-7000 Stuttgart 80
Telefax: Int. + 711/689-1562
[**] Wir danken Prof. Dr. H. Stoll und Dr. H. Borrmann fir hilfreiche Diskus-
sionen.
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Tabelle 1. Ionisierungsenergien [eV] der Elemente der Gruppe 12.

I 11 11 v

Zn exp. [a] 9.391 17.96 39.7 59.4

ber. [b] 9.2 17.7 39.3 59.2
Cd exp. [a] 8.991 16.904 37.47

ber. [b] 8.8 16.6 372 53.4
Hg exp. [a] 10.43 18.751 34.2

ber. [b] 10.2 18.3 34,7 48.0

[a} Vgl Lit. [15]. {b] Diese Arbeit: Averaged-coupled-pair-functional-Ergeb-
nisse (ACPF, vgl. Lit. {12b]) mit quasirelativistischen 20-Valenzelektronen-
Pseudopotentialen [8 e, 16} und 6s5p3d2f-Valenzbasissitzen. Spin-Bahn-Kopp-
lung wurde nicht beriicksichtigt.

gen legen nahe, daBl dieses ungewohnliche Molekiil auch
existenzfihig sein konnte. Zum Vergleich wurde KrF,, eine
der wenigen bekannten und wohluntersuchten!” endother-
men Fluorverbindungen, ebenfalls berechnet.

Abbildung 1 zeigt die auf HF-182), MP2-18% ®1ynd QCISD-
Niveau!® 1% optimierte Struktur von HgF, (in D,,-Symme-
trie). Eine Analyse der harmonischen Schwingungen auf
HF-Niveau!®® (siehe unten) bestitigt, daB die quadratisch-
planare Struktur einem Minimum auf der Potentialhyperfli-
che entspricht, wie fiir einen Low-spin-5d®-Komplex mit
vierfach koordiniertem Zentralatom erwartet!! und bereits
frither fiir das isoelektronische AuF; gefundent'®!.

@\/\ /@

ng)

N
®
Abb. 1. Struktur von HgF,. Berechnete Hg-F-Abstinde [A] (D4y-Symmetrie):
1.886 (HF, vgl. Lit. [8a,b]); 1.962 (MP2, vgl. Lit. [8a,b]); 1.923 (MP2, mit einer

zusitzlichen f-Funktion am Metall); 1.904 (ANO-MP2, vgl. Lit. {8a,b,9,10});
1.884 (ANO-QCISD, vgl. Lit. [9,10]).

Die Ergebnisse aufwendiger ANO-QCISD- und ANO-
QCISD(T)-Berechnungen!® 1% der Energien mehrerer wich-
tiger Reaktionen von HgF, oder KrF,!'!! sind in Tabelle 2
zusammengefaBit. Experimentelle Daten fiir KrF, wurden
ebenfalls mit aufgenommen. Der wahrscheinlichste Zerfalls-
weg fiir HgF, in der Gasphase, zumindest bei niedrigen Kon-
zentrationen, ist die reduktive Eliminierung von F, [Tabel-
le 2, Gl. (2)]. Diese Reaktion wird zwar auf QCISD-Niveau
noch als exotherm (mit AE = —12.5 kJmol™ 1), jedoch bei
Beriicksichtigung der Beitrdge von verbundenen Dreifach-
anregungen zur Wellenfunktion (QCISD(T)) und von Null-
punktschwingungsenergie-Korrekturen (ZPE) sogar als et-
was endotherm (mit AH, = +11.6 kI mol ') berechnet. Im
Gegensatz dazu ist die F,-Abspaltung von KrF, [Tabelle 2,

Tabelle 2. Reaktionsenergien {kJmol~] fiir HgF, oder KrF, {a].

Reaktion ZPE [b] QCISD [¢] QCISD(T) [¢] exp.

(a)HgF, — HgF, + F, ~71  —125  +18.7

()KIF, » Kr + F, ~38 933  _7155 —60.2 [d]

() HgF, + KiF, > HgF, + Kr +33 —80.8  —942

(d)F, 2 F —71 +1145  +1429 +159.7
(+154.2) [e.f]

() KrF, -+ Kr + 2F —109 4213  +674 +99.5 [d]

(f) HgF, - Hg+4F —234 45622  +642.7

(g) HgF, > Hg + 2 F ~9.2 +4602  +481.2

(h)HgF, — HgF, + 2F —142 +1029  +161.6

[a] Berechnungen an den QCISD-optimierten Strukturen. [b] Unskalierte HF-
Nullpunktschwingungskorrekturen. [c} QCI-Ergebnisse [9,10] ohne Schwingungs-
beitrige. [d] Vgl. Lit. [7¢). [e} Vgl. Lit. [17]. {f] D (D,)-Werte.

0044-8249/93/0606-0952 $ 10.00+ .25/0 Angew. Chem. 1993, 105, Nr.6



