
Natur macht haufig von diesem Prinzip Gebrauch; zu den be- 
kanntesten Beispielen zahlen die aus Isopreneinheiten aufge- 
bauten Terpene. 

Der beschriebene genetische Algorithmus konnte so erwei- 
tert werden, daI3 damit die groBte Teilstruktur, die zweimal in 
einem Molekiil enthaltcn ist, gefunden wird. Der erweiterte Al- 
gorithmus iibernimmt sowohl die Fitnessfunktion als auch die 
genetischen Operatoren Selektion, Mutation, Crossover, Creep 
und Crunch. Die Reprasentation der betrachteten Substruktur 
allerdings muDte so erweitert werden, daR nun zwei Substruktu- 
ren, die in einer einzigen Verbindung vorliegen, verarbeitet wer- 
den konnen. Dabei mu13 natiirlich darauf geachtet werden, daR 
weder ein Atom noch eine Bindung beiden Teilstrukturen ge- 
meinsam ist. 

Bei der Suche nach zwei identischen, moglichst groBen Syn- 
thesebausteinen in Badion A 6, einem Hutfarbstoff des Maro- 
nenrohrlings (Xerocomus b ~ d i u s ) ~ ~ ] ,  rnit dem genetischen Algo- 
rithmus wird das in Abbildung 7 dargestellte Ergebnis erhalten. 
Die zweimal vorhandene Teilstruktur ist fettgedruckt; sie ent- 
spricht der ebenfalls im Maronenrohrling enthaltenen Pulvin- 
saure 7, aus der Badion A wahrscheinlich durch oxidative Di- 
merisierung gebildet wird[lol. In 50 Laufen des genetischen 
Algorithmus wurde die in Abbildung 7 dargestellte Teilstruktur 
rnit einer Fitness von 54.0 27mal gefunden. Die durchschnitt- 
liche Fitness in allen Laufen betrug 48.1. 

H 

Ho6 
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OH 
OH 

Abb. 7. Badion A 6 und die potentielle Ausgangsverbindung der Biosynthese, die 
Pulvinsaure 7. Die fett gezeichneten, mit einem Kreisbogen voneinander abgesetz- 
ten Teilstrukturen von 6 sind vom genetischen Algorithmus gefunden worden. 

Um zu untersuchen, wie haufig dieses Syntheseprinzip ver- 
wendet wird und welche Strukturtypen und welche Reaktionen 
dabei eingesetzt werden, wurde eine systematische Suche in ei- 
ner Reaktionendatenbank durchgefiihrt. Aus der ChemInform- 
RX-Reaktionsdatenbank '1 wurden 600 Reaktionen des Jahr- 
gangs 1991 zufallig ausgewahlt. Die Analyse ergab, daI3 bei 
30 Reaktionen ein Edukt zweimal in das Reaktionsprodukt ein- 
gebaut worden ist. Eine dieser Reaktionen, die Kondensation 
eines Arens mit Formaldehyd, ist in Abbildung 8 dargestellt. 
Dieses Beispiel zeigt, daB mit dem Verfahren auch Reaktionen 
analysiert werden konnen, bei denen das Molekiil auRer den 
beiden deckungsgleichen Teilstrukturen auch noch Teile von 

Abb. 8. Eine Reaktion, die zweimal dasselbe Edukt verwendet. Sie steht stellvertre- 
tend f i r  die 30 derartigen Reaktionen, die bei einer systematischen Suche in einem 
Teil der ChemInform-RX-Reaktionendatenbank gefunden wurden. 

anderen Ausgangsstoffen enthalt. Da das Reaktionsprodukt 
keine Symmetrie aufweist, ist die Betrachtung der Symmetrie 
allein nicht ausreichend als Synthesestrategie. Erst die Suche 
nach deckungsgleichen Teilstrukturen macht es moglich, derar- 
tige Synthesen zu planen. 
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Synthese und Charakterisierung von 
Thiolatokomplexen rnit zweifach koordiniertem 
Eisen(1r) * * 
Jeffrey J. Ellison, Karin Ruhlandt-Senge und 
Philip P. Power* 

Komplexe rnit zweifach koordinierten Ubergangsmetallen, 
die eine unvollstandig besetzte d-Schale haben, sind sehr selten 
und ausschlieDlich auf solche rnit sperrigen Alkyl- oder Amido- 
liganden beschranktr". Fur Liganden, die iiber ein Element der 
dritten Periode wie Schwefel oder PhosDhor an das Metallzen- 
trum gebunden sind, ist eine zweifache Koordination in konden- 
sierter Phase unbekannt, und dreifach koordinierte Verbindun- 
gen sind sehr selten 1'1. Ubergangsmetallkomplexe mit niedrigen 
Koordinationszahlen (2 oder 3) sind seit kurzem von groBem 
Interesse, was hauptsachlich auf die Veroffentlichung der Kri- 
stallstrukturanalyse des Fe-Mo-Cofaktors der Nitrogenese von 
Azotobacter vinelundii zuriickgefiihrt werden kann. In diesem 
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Department of Chemistry 
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Metallclueter sind sechs der sieben Eisenzentren hochstwahr- 
scheinlic; dreifach koordiniert und von Schwefelatomen (Sul- 
fidoliganden) umgebent3"1 (Abb. 1). Dariiber hinaus wurde vor- 
geschlagen, daD das Distickstoffmolekiil an die sechs Eisen- 

Gina'" His a I 05 

Abb. 1 .  Schmxdtische Darstellung (aus Lit. [3 b]) der Bindungstelle des NZ-Mole- 
kids im Mo-Fe-Cofaktor der Nitrogenase. 

atome der reduzierten Form des zentralen Fe,-KBfigs gebunden 
wird [3b1. Die bisher unvollstandig charakterisierte Bindungsstel- 
le Y [ 3 c , d 1  konnte ein zusatzlicher N- oder 0-Ligand sein und 
moglicherweise den Zugang des Distickstoffmolekiils zu den 
Eisenzentren erleichtern. In diesem Fall ist es denkbar, daD Ei- 
senzentren, die durch zwei Sulfidoliganden koordiniert sind, als 
Zwischenstufe am ReduktionsprozeD beteiligt sind. Wir be- 
schreiben hier die ersten beiden Thiolatokomplexe rnit zweifach 
koordinierten Eisenzentren 1 und 2 (Mes = 2,4,6-Me3C,H,). 

[Fe{S(2,6-Mes,C,H3)}{N(SiMe,),J1 1 [Fe{S(2,6-Mes,C,H3)},1 2 

Die Verbindungen 1 und 2 wurden bei der Umsetzung von 
[Fe{N(SiMe,),),] rnit einem bzw. zwei Aquivalenten des erst- 
mals hergestellten Thiols HS(2,6-Mes2C,H,) erhalten. Die kri- 
stallographischen Datenr4I zeigen, daD 1 (Abb. 2) und 2 (Abb. 3) 
monomer vorliegen und keine Wechselwirkungen rnit Nachbar- 
molekiilen aufweisen. Zwei kristallographisch unabhangige, 
jedoch chemisch identische Monomere sowie zwei Toluolmole- 
kiilc sind in jeder asymmetrischen Einheit von 1 vorhanden. 
In beiden Verbindungen sind die Liganden gewinkelt am Ei- 
senatom angeordnet; die S-Fe-N-Winkel in 1 gleichen rnit 
118.9(2) und 120.8(2)' dem S-Fe-S-Winkel in 2 rnit 121.8(1)". 
Die Fe-S- und Fe-N-Bindungen in 1 sind 2.308(2) und 2.314(2) 
bzw. 1.913(6) und 1.923(5) 8, lang; in 2 betragen die Fe-S-Ab- 

Abb. 2. Struktur von 1 im Kristall. Dle Wasserstoffatome sind aus Grunden der 
Ubersichtlichkeit nicht gezeigt. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und Winkel ["I init 
Werten fur das zweite, unabhingige Molekul in Klammern: Fe-S 2.314(2) 
[2.308(2)], Fe-N 1.913(6)[1.923(5)], Fe. . .C72.457 [C37 2.4231, Fe.- .CX 2.551 (C38 
2.5181, Fe".C12 2.519 [C42 2.5331; S-Fe-N 118.9(2) I120.8(2)], Fe-S-C 107.8(3) 
[ 105.7(2)]. 

Abb. 3. Struktur von 2 im Kristall. Wassrrstoffatome sind aus Grunden der Uber- 
sichtlichkeit nicht gezeigt. Bindungslangen [A] und Winkel ["I: Fe-S 2.277(2), 
2.275(2), Fe . . .C16 2.535. Fe...C45 2.470: S-Fe-S 121.8(1), Fe-S-C 106.2(2), 
108.7(3). 

stande 2.277(2) und 2.275(2) A. Die Fe-S-Bindungen in 1 und 2 
sind damit etwas kiirzer als die in den vierfach koordinier- 
ten anionischen Thiolatoeisen(1r)-Komplexen [Fe(SPh),]Z-151 
(2.338(2)-2.360(2) A) und [Fe2(SEt),]2-[61 (2.304(4) A); die 
in Komplex 2 ahneln jedoch den terminalen Fe-S-Bindungs- 
langen in den dreifach koordinierten Eisenthiolat-Dimeren 
[{Fe[S(2,4,6-tB~,C,H,)l,j,]~'"~ (2.262(3) A) und [(Fe[S(2,4,6- 
Ph3C,H2)],)3][7b1 (2.256(3) A) sehr. Zusatzliche Metall-Ligand- 
Wechselwirkungen rnit einer orlho-Mesitylgruppe des Thiokato- 
liganden werden in 1 und 2 beobachtet. Die kurzesten Abstande 
dieser Art sind Fel C7 (2.457) und Fe2...C37 (2.423 A) in 1. 
Weitere Kontakte mil anderen C-Atomen der Mesitylliganden 
liegen im Bereich von 2.518-2.730 A. In 2 sind die entsprechen- 
den kiirzesten Abstande Fe'. .C45 (2.470) und Fe-. .C16 
(2.535 A). Es ist bemerkenswert, daR diese Abstande groI3er als 
die Summe der Radien von Eisen (1.25 A)['.] und sp2-hybridi- 
siertem Kohlenstoff (0.74 A)r8b1 und auch wesentlich grofler als 
die Fe-C-Kontakte in Eisenkomplexen rnit $"if koordinierten 
Kohlenwasserstoffliganden sind (1.9 -2.25 A)[']. DaD diese 
Wechselwirkungen in 2 schwach sind, wird durch 'H-NMR-Un- 
tersuchungen in [DJToluol bei unterschiedlichen Temperaturen 
bestatigt, da sich die paramagnetisch verschobenen Signale 
selbst bei -95°C nicht aufspalten. Eine signifikante (ca. 8- 
10 kcalinol- ') Fe ... Mes-Wechselwirkung, die durch die Auf- 
spaltung der Mesitylsignale nachweisbar ware, miiI3te bei dieser 
tiefen Temperatur beobachtbar sein. Das 'H-NMR-Spektrum 
von 1 in [D,]Toluol ist komplizierter und zeigt, dalj 1 in Losung 
zu einem betrachtlichen Teil (ca. 10%) zu 2 und 
[Fe{ N(SiMe,),},] disproportioniert. Die magnetischen Mo- 
mente von 1 und 2 belegen, daB die Fe"-Zentren in beiden Kom- 
plexen High-spin-Konfiguration haben. Die UV/VIS-Spektren 
der beiden Verbindungen weisen keine auffalligen Merkmale 
auf; die Intensitat der Absorption steigt bei zunehmender Ener- 
gie langsam an. Ein Vergleich der IR-Spektren von 1,2 und vom 
eingesetzten Thiol belegen, daR die C-H-Schwingungsfrequen- 
Zen durch die Koordination des Thiolatoliganden an das Fe- 
Zentrum nicht signifikant verschoben werden. 

Die spektroskopischen und die Strukturdaten weisen nach, 
daB die Eisenzentren in 1 und 2 vorwiegend zweifach koordi- 
niert vorliegen und nur minimal rnit den n-Elektronen der ortho- 
Mesitylgruppe des Thiolatoliganden wechselwirken. Die relativ 
kleinen Ligand-Metall-Ligand-Winkel von ca. 120" in 1 und 2 
sind zuriickzufiihren auf: 1 )  die niedrige Valenzelektronenzahl 
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(10e-) am Eisenzentrum, d. h. mehrere Metallorbitale sind un- 
besetzt und konnen Elektronendichte aufnehmen; 2) den flexi- 
blen Winkel zwischen den Liganden am Eisenatom, der leicht 
vom Idealwert (180") abweichen kann; 3) die leicht mogliche 
Rotation um die M-S-Bindung durch die die organischen Sub- 
stituenten viele Orientierungen einnehmen konnen (a bhangig 
von sterischen Zwangen), wobei Fe ... C-Wechselwirkungen 
auftreten. 

Offensichtlich ermoglichen die einzigartigen sterischen und 
elektronischen Eigenschaften des S(2,6-Mes2C,H,)-Liganden 
die zweifache Koordination der Eisenzentren in 1 und 2. Auch 
wenn der Fe-Mo-Cofaktor der Nitrogenase keine sperrigen 
Nichtprotein-Substituenten und nur einen Thiolatoliganden 
(Cystein) enthalt, fiihrt die Proteinumgebung - wie die Thiola- 
toliganden in 1 und 2 - zu einem stabilisierenden Effekt, der 
niedrige Koordinationszahlen von Eisenzentren ermOgli~ht[~]. 
Naturlich ist 2 keine Modellverbindung fur die Bindungsstelle 
des N,-Molekiils im Fe-Mo-Cofaktor, doch belegen beide 
Komplexe, daD es moglich ist, stabile durch S-Liganden zwei- 
fach koordinierte Eisenzentren herzustellen. 

Experimentelles 
Alle Reaktionen wurden linter Luft- und WasserausschhB durchgefuhrt. I(2.6- 
Mes,C,H,) [lo] und [Fe(N(SiMe,),},] [I c] wurden nach hekannten Verfahren her- 
gestellt. 
HS(2.6-Mes,C6H,): I(2,6-MesZC,H,) (4.4 g, 10 mmol) wurden in 80 mL THF ge- 
lost und mit einem TrockeneisIAceton-Bad gekuhlt, danach giht man 10 mmol 
nBuLi (6.25 mL, einer 1.6 M Losung in Hexan) rnit einer Spritae ZU. Die Losung 
wurde hei -78 "C 1 h geriihrt und wahrenddessen ein dreifacher UberschuD an 
Schwefel(O.86 g, 30 mmol) zugegeben. Nach weiteren 2 h Ruhren bei - 78 "C wurde 
die tiefrote Losung langsam auf Raumtemperatur erwirrnt und auch langsam zu 
einer rnit einem Eisbad gekuhlten Suspension von LiAIH, (2.5 g) in 10 mL Diethyl- 
ether gegeben. Nach weiteren 10 h Ruhren wurde der UberschuD an LIAIH, mit 
10 mL S'asser vernichtet; anschliel3end wurden 50 mL 10proz. HCI zugegehen. Die 
organische Phase wurde abgetrennt. die waBrige Phase anschlieDend mit 2 x 70 mL 
Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden 1 h uher 
K,CO, getrocknet, danach filtriert, das Losungsmittel unter vermindertem Druck 
entfernt und der Ruckstand aus Ethylacetat in Form eines farblosen Feststoffs 
umkristalhsiert. Ausbeute: 60%, Schmp. 213-215 "C. IR (Nujol): i[cm-'] = 2545 
w (v(S-H)), 585m, 570w, 545w, 505w, 482w. 457w, 345m; 'H-NMR (200 MHz, 
[D,]Toluol, 25 "C): S = 2.05 (s, 12H, o-Me), 2.36 (s. 6H,p-Me), 3.05 (s, 1 H, S-H), 
7.00 (s, 4H, m-H (Mes)), 7.06 (2H, d, m-H(Ph). 4J = 9 Hz), 7.26 ( lH ,  p-H. 

1: HS(2,6-Mes,C6H,) (0.69 g, 2 mmol) wurden in 40 mL einer 1: 1-Mischung von 
Hexan/Toluol gelost und unter Ruhren tropfenweise mit einer Kanule zu einer 
LBsung von [Fe{N(SiMe,),),] (0.75 g, 2 mmol) in 10 mL Hexan gegeben. Innerhalb 
von 2 h wurde die Losung blal3-gelb und nach der Filtration und der Reduktion des 
Liisungsmittelvolumens auf ca. 3 mL auf -20 'C gekiihlt. Nach ca. I5 ti bildeten 
sich grooe, gelbe Kristalle von 1 in 60% Ausbeute. Schmp. 150°C. p = 4.5 pn bei 
25 T. IR (Nujol): b[cm-'] = 695s, 665s. 630w. 6 1 0 ~ .  585w, 460m, 410w, 355m. 
2: HS(2,6-Mes,C6H,) (0.69 g, 2 mmol) wurde in 25 mL Hexan suspendiert und 
[Fe{N(SiMe,),},] (4mL einer 0.247 M Losung in Toluol) tropfenweise mit einer 
Spritze zugegeben. Nach 2 h Riihren verfiirbte sich diese Losung tiefrot. Anschlie- 
Bend wurde das Losungsmittelvolumen unter reduziertem Druck verringert, um die 
Kristallisation auszulosen, die Mischung filtriert und 24 h auf -20 "C gekuhlt, 
wonach 2 in Form von roten Nadeln quantitativ erhalten werden konnte. Schmp. 
250-253 "C, p = 4.3 pg bei 25 "C. IR (Nujol): e[cm-'] = SUw, 542w, 462m. 387m, 
33%; 'H-NMR (200 MHz, [DJToluol, isotrope Verschiebungen hei ca. 25 "C): 
6 = 49.48 (br. s, 2H). 41.28 (br. s, 6H), 6.9 (s, 12H), -22.36 (br. s, 4H), -24.55 
(hr. s, 1 H). 
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Das erste zwitterionische, optisch aktive 
Disilicat mit pentakoordiniertem Silicium ** 
Reinhold Tacke *, Mathias Muhleisen und 
Peter G. Jones 

Das Studium von Verbindungen mit hoherkoordinierten Sili- 
ciumatomen ist derzeit einer der Forschungsschwerpunkte in 
der Siliciumchemie[']. Besonders intensiv wurden in den letzten 
Jahren ionische A5Si-Silicate untersucht. Mit der systematischen 
Bearbeitung der Stoffklasse der spirocyclischen zwitterionischen 
1%-Silicate hat sich dieses Arbeitsgebiet in jungster Zeit er- 
weitert". 31. Bei den letztgenannten Verbindungen handelt es 
sich um neutrale, molekulare 1'SSi-Silicate, in denen zwei 
Diolato(2 -)-Liganden und ein Ammonio-substituierter orga- 
nischer Rest an das Si-Koordinationszentrum gebunden sind. 
Die bisher eingesetzten zweizahnigen Diolato(2 -)-Liganden 
leiten sich von Diolen des Brenzkatechin- und des Glycolsaure- 
Typs ab. Die Zwitterio- 
nen 1IZe1 und 2IZh1, die 
sich als rnolekulare 
Einkernkomplexe des O\op o ,  Me 

pentakoordinierten Si- SI--CH~-N-H 

Me liciums auffassen las- 
sen, sind typische Bei- '6' 
spiele dieser Stofilasse. \ 1 ' 
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