ZUSCHRIFTEN

Base, wie in 10, einen groBeren Effekt auf die Triplexstabilitdt
als vom durchschnittlichen Wert erwartet wiirde.

Die Resultate zeigen deutlich, daB3 das C-Nucleosid 7 auf-
grund seiner im Vergleich zu natiirlichem Cytidin erhdhten Basi-
zitét ein ausgezeichneter Cytidin-Ersatz fiir die Erkennung von
doppelstriangiger DNA bei physiologischem pH im Py-Pu:Py-
Motiv ist. Das Fehlen der 2-Oxo-Funktion im Vergleich zu Cy-
tosin hat also keinen Einfluf3 auf die Bindung des dritten Stran-
ges in der groBen Furche der DNA. Dies erméglicht es nun, die
Positionen 2 und 5 (nach Cytosin-Nomenklatur) von 7 zu modi-
fizieren, um den pK, weiter zu erhéhen, die Stapelungseigen-
schaften zu optimieren oder um chemische Funktionseinheiten
anzuhdngen.
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Ein unsymmetrischer zweikerniger Eisen(1r)-
Komplex mit Peroxidase-Eigenschaften™*

Burkhard Eulering, Michael Schmidt, Ulrich Pinkernell,
Uwe Karst und Bernt Krebs*

Professor Hans Georg von Schnering zum 65. Geburtstag
gewidmet

Zur Herstellung von zweikernigen Eisenkomplexen als Mo-
dellverbindungen fiir Metalloproteine werden héufig siebenzéih-
nige Liganden verwendet, die zwei Metallzentren koordinieren
konnen (dinucleating ligands). Um die entsprechenden aktiven
Zentren moglichst genau nachzubilden, werden unsymmetri-
sche Liganden bendtigt. Die Kristallisation entsprechender un-
symmetrischer Eisenkomplexe hat sich als duBerst schwierig
erwiesen, und bisher wurden lediglich zwei Beispiele mit y-Phe-
noxoliganden beschrieben. Latour et al. gelang die Synthese ei-
nes unsymmetrischen Fe'Fe'-Komplexes mit terminaler
Phenolatokoordination als Modell fiir violette saure Phospha-
tasen'!! sowie die Hersteltung eines Semimet-Hamerythrin-Ana-
logons'?l. Wir berichten hier iiber die Synthese und die rontge-
nographische Charakterisierung des ersten unsymmetrischen
u-Alkoxo-verbriickten zweikernigen Eisenkomplexes sowie
liber dessen Peroxidase-Aktivitit.

Durch die Umsetzung des unsymmetrischen sechszdhnigen
Chelatliganden  N-Methyl-N,N’,N'-tris(2-benzimidazolylme-
thyl)-2-hydroxy-1,3-diaminopropan (Hmtbpo)!*! mit iquimo-
laren Mengen an Fe(ClO,), 9H,0, FeCl, und NaO,As(CH,),
3H,0 in Methanol gelang die Synthese der Verbindung 1.

[Fe,(mtbpo){0,As(CH,),}Cl,(CH,OM)|(CIO,), - 4CH,OH 1

H
N
Me N\
\N/ﬁ/\N N
OH .
Hmtbpo =
HN = N N z NH

Wie die Rontgenstrukturanalyse ergab!*! (Abb. 1), werden die
Metallzentren der komplexen Kationen in 1 durch eine Dime-
thylarsinato-0,0’-Briicke sowie durch das deprotonierte Alko-
xo-Sauerstoffatom O1 verkniipft. Somit liegt ein (u-Alkoxo)-
(u-dimethylarsinato)dieisen()-Zentrum vor, das vor kurzem
auch bei einem Komplex mit dem symmetrischen, siebenzéh-
nigen Chelatliganden N,N,N’,N’-Tetrakis(2-benzimidazolyl-
methyl)-2-hydroxy-1,3-diaminopropan (Htbpo) beschrieben
wurde®. Der Komplex 1 ist hinsichtlich seiner Struktur eine
Modellverbindung fiir das aktive Zentrum des Arsenato-Inhibi-
tor-Komplexes der Fe'"Fe".Form der violetten sauren Phos-
phatase aus Schweineuterus (Uteroferrin), da sowohl die Art
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Abb. 1. Struktur eines der beiden kristallographisch unabhéingigen Kationen
[Fe,(mtbpo){0,As(CH;),}Cl,(CH;0H)J** von 1 im Kristall. Ausgewihlte Ab-
stinde [A] und Winkel [°]: Fel-Fe2 3.535(1), Fe1-Ast 3.269(1), Fe2-As1 3.297(1),
Fel-Cit 2.367(1), Fel-O1 2.021¢2), Fe1-O2 1.906(3), Fel-N1 2.309(3), Fel-N2
2.075(3), Fel-N4 2.102(3), Fe2-Cl2 2.261(1), Fe2-O1 1.972(2), Fe2-03 1.912(3),
Fe2-04 2.247(3), Fe2-N6 2.268(3), Fe2-N7 2.066(3), As1-02 1.694(3), As1-0O3
1.689(3); Fe1-O1-Fe2 124.5(1).

der Verbriickung als auch die Zahl der Arsinatogruppen in 1 den
postulierten Verhiltnissen im Uteroferrin entsprechen!®!, Die
Umgebung von Fel im Komplexkation von 1 wird durch die
faciale Koordination von zwei Benzimidazol-Stickstoff- und ei-
nem tertidren, nichtaromatischen Stickstoff-Donoratom des Li-
ganden mtbpo ™ sowie durch einen Chloroliganden vervollstin-
digt. Die verzerrt oktaedrische Koordination an Fe2 wird durch
zwei Stickstoff-Donoratome des Liganden mtbpo ™, einen Chlo-
roliganden und ein Methanolmolekiil komplettiert. Somit erge-
ben sich fiir die Eisenionen unterschiedliche Koordinations-
sphéren: Fel weist ein N;0,Cl- und Fe2 ein N,0,Cl-Donorset
auf. Sowohl der Metall-Metall- als auch der Eisen-Arsen-Ab-
stand in 1 liegen mit Mittelwerten der beiden kristallographisch
unabhingigen Komplexkationen von 3.54 bzw. 3.28 A in der
gleichen GroBenordnung wie bei dem Komplex mit dem sym-
metrischen Liganden Htbpo (3.58 bzw. 3.31 A)!),

Zur Beschreibung der katalytischen Eigenschaften von 1 bei
Oxidationen wurde das Verhalten gegeniiber Wasserstoftper-
oxid untersucht. Die Umsetzung von H,0, und 1 in Methanol
148t sich photometrisch gut verfolgen. Es bildet sich ein iiber
mehrere Stunden stabiles Peroxid-Addukt mit einem Absorp-
tionsmaximum bei 578 nm. Die labilen Chloroliganden an Fel
und Fe2 sowie der Methanol-Ligand an Fe2 sind Koordina-
tionspartner, die durch H,Q, leicht substituiert werden k6nnen.
Der Komplex 1 hat nur maBige Katalase-Eigenschaften (kataly-
tische Zersetzung von H,0, zu O, und H,0). Die groBe Stabili-
tdt des Adduktes lieB uns allerdings vermuten, daB3 1 méglicher-
weise geeignet ist, Peroxide fiir Oxidationen zu aktivieren.

Bei der Untersuchung dieser Peroxidase-Eigenschaften beob-
achteten wir die katalysierte Oxidation gemdB Gleichung (a).

HyO, + Substratres —— HO + Substrato, (a)

Als Substrat eignet sich hier besonders das Diammoniumsalz
von 2,2’-Azinobis(3-ethylbenzothiazolin-6-sulfonsdure) (ABTS),
das zur Quantifizierung der Enzymaktivitit von Peroxidasen
eingesetzt wird [Gl. {b)]. ABTS ist in der eingesetzten, reduzier-
ten Form farblos, und das durch Oxidation entstehende Radi-
kalkation weist mehrere charakteristische Absorptionsbanden
bei 415, 650, 735 und 815 nm auf!”}, die sich durch eine intensive
griine Fiarbung bemerkbar machen. Analoge Untersuchungen
wurden bisher iiberwiegend mit Eisen-Porphyrin-Komplexen
durchgefiihrt!8). Peroxidase-Eigenschaften von zweikernigen
Komplexverbindungen sind bisher nicht bekannt.
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Abb. 2. UV/Vis-Absorptionsspektren von ABTS (A), ABTS + H,0, (B),
ABTS +1(C), ABTS +1 + H,0, (D), jeweils 10 min nach Mischen der Losungen
aufgenommen.

Bei der Reaktion von ABTS und H,0, in Gegenwart von 1
koénnen unmittelbar nach dem Mischen die charakteristischen
Absorptionsbanden von ABTS * festgestellt werden (Abb. 2).
Ohne 1 fand keine Oxidation durch H, 0O, statt. Auch die weitere
Oxidation zum entsprechenden Dikation!”! wurde nicht beob-
achtet. Somit kann 1 funktionell als Modell fiir die Peroxidase
betrachtet werden.

Experimentelles

1: 0.104 g (0.20 mmol) Fe(Cl10,);-9H,0 und 0.033 g (0.20 mmol) FeC., werden in
5 mL Methanol geldst und zu einer Losung von 0.1 g (0.20 mmo!l) Hmtbpo is SmL
Methanol gegeben. Die tiefrote Losung wird unter Rijhren mit einer Ldsung von
0.043 g (0.20 mmol) Natriumdimethylarsinat in 5 mL Methanol versetzt. Nach we-
nigen Tagen kristallisiert das rote Produkt aus. Korrekte Elementaranalyse. UV/Vis
(Methanol): A, (¢[L mol™?cm™!]) = 211 (38210), 240 (23660), 271 (26530), 278
(24430), 351 nm (4860); Cyclovoltammetrie (Acetonitril; Leitsalz: 0.1m Tetra-
butylammoniumperchlorat; Dreielektrodensystem: Quecksilber-Arbeits-, Platin-
Gegen- und Ag/AgCl/3mNaCl-Referenzelektrode): quasireversibler Einelektro-
neniibergang bei — 830 mV; magnetische Suszeptibilitit (SQUID-Messung, 5.1—
299.5K){9]: H= —2JS,S, (S, =S, =75/2): J [em™!] = —10.8(1); M6Bbauer-
Spektrum (4.2 K, Dublett) [9]: § [mms™'], AE, [mms~'}: 0.34, 0.27.

Oxidation von ABTS mit H,0, in Gegenwart von 1: Zu 3 mL H,0O werden 50 uL
einer wiBrigen Losung von ABTS (5 mgmL ~*) und 10 pL einer Lgsung von 1 in
Methanol (10~3 mol L ~') gegeben. Mit der Zugabe von 50 pL einer wiBrigen Lo-
sung von H,0, (10M) beginnt augenblicklich die Umsetzung von ABTS.
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Stelle ausfuhrlich beschrieben [10]. Das N-Methyl-Derivat von Hmtbpo wurde
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033; E-mail: teched@chemcrys.cam.ac.uk).

[5] B.Eulering, F. Ahlers, F. Zippel, M. Schmidt, H.-F. Nolting, B. Krebs, J. Chem.
Soc. Chem. Commun. 1995, 1305-1307.

[6] A.E.True, R. C.Scarrow, C. R. Randali, R. C. Holz, L. Que, Jc., J. Am. Chem.
Soc. 1993, 115, 4246-4255.

[7] S. Hiinig, H. Balli, H. Conrad, A. Schott, Justus Liebigs Ann. Chem. 1964, 676,
36—51.

[8] M. E. Zipplies, W. A. Lee, T. C. Bruice, J. Am. Chem. Soc. 1986, 108, 4433
4445,

[9] Wir danken M. Windhaus, R. Miillmann und Prof. W. Miiller-Warmuth (Insti-
tut fiir Physikalische Chemie, Miinster) fiir ihre Hilfen bei der Aufnahme der
MoBbauer-Spektren sowie K. Griesar und Prof. W. Haase (Technische Hoch-
schule, Darmstadt) fir die Messung der magnetischen Suszeptibilitat.

[10] D. Volkmer, B. Hommerich, K. Griesar, W. Haase, B. Krebs, Inorg. Chem.

1996, 35, 3792-3803.
[11] J H. Satcher, Jr., M. W. Droege, T. M. R. Weakley, R. T. Taylor, /norg. Chem.
1995, 34, 3317-3328.

4

Kationische Carbonyliridium(iir)-Komplexe:
[Ir(CO)gI** und [Ir(CO)CI>***

Christian Bach, Helge Willner*, Changqing Wang,
Steven J. Rettig, James Trotter und Friedhelm Aubke*

Neutrale homoleptische Carbonylkomplexe von Iridium, wie
der vierkernige Cluster [Ir,(CO),,], sind seit langem be-
kannt{! 31 Nachdem kiirzlich iiber das hochreduzierte Carbo-
nylmetallat [Ir(CO),]* ~ berichtet wurde™, ergab sich als weitere
Herausforderung die Darstellung des kationischen homolepti-
schen Carbonylkomplexes [Ir(CO)¢]**. Seine Existenz als ther-

{*] Prof. Dr. H. Willner, Dipl.-Chem. C. Bach
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit
CallinstraBle 9, D-30167 Hannover
Telefax: Int. + 511/762-3006
E-mail: willner@mbox.acc.uni-hannover.de
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Department of Chemistry, The University of British Columbia
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[**] Diese Arbeit wurde vom kanadischen National Science and Engineering
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(H. W), der NATO (H. W.und F. A.) sowie von der Alexander-von-Humboldt-
Stiftung (F. A.) unterstiitzt. Der Degussa AG danken wir fir Iridiumpulver.
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misch stabile Spezies wiirde eine Reihe Carbonylkationen
der Metalle des 5d-Blocks vervollstindigen, die vom linearen
[Au(CO),]* ! iiber das quadratisch-planare [Pt(CO),]** ¥ bis
zum oktaedrischen [Ir(CO)4]** reicht. Hier berichten wir iiber
die Synthese und die spektroskopische Charakterisierung von
(Ir(CO)(][Sb,F,,]; sowie iiber die Strukturbestimmung von
[Ir(CO);Cl|[Sb,F ],

Da sich [Au(CO),][Sb,F,,]*! und [Pt(CO),][Sb,F, ], aus
den Vorliufern [Au(CO)SO,F]!" und cis-[Pt(CO),(SO,F),]™®!
durch Solvolyse in SbF ; bei 1 atm CO herstellen lassen, erschien
das kiirzlich beschriebene [Ir(CO),(SO,F),]*! eine vielverspre-
chende Ausgangsverbindung zur Synthese von [Ir(CO)J-
[Sb,F,,]; zu sein. Zudem zeigt unser jiingster Bericht iiber die
Verbindungen [M(CO),][Sb,F,,],, M = Ru, Os, daB neben
den lange bekannten, nur einfach geladenen Kationen
[M(CO)4]* (M = Mn, Tc und Re)™* Y homoleptische zweifach
geladene oktaedrische Carbonylkationen durchaus existieren
und thermisch unerwartet stabil sind. Die Struktur von
[Hg(CO),][Sb,F ], weist auf die besondere Rolle des Anions
[Sb,F,,]1” hin, das Giber sekundire SbF-CO-Wechselwirkungen
das lineare Kation [Hg(CO),]*>* stabilisiert. Uber die Verwen-
dung von Antimonpentafluorid als Reaktionsmedium fiir (re-
duktive) Carbonylierungen wurde bereits ausfithrlich berich-
tet31,

Wihrend die Synthese von [Ir(CO),(SO,F),]®! glatt verlduft,
gestaltet sich die Darstellung der Ausgangsverbindung {Ir-
(SO, F);] durch Oxidation des Metalls mit S,04F, in HSO,F bei
120-140°C "4 deutlich schwieriger. Daher standen nur geringe
Mengen (250 mg) [Ir(SO,F),] fiir die nachfolgende Carbonylie-
rung zu [Ir(CO);(SO,F),] zur Verfiigung. Die Solvolyse von
[Ir(CO),(SO,F),]in SbF, im UberschuB unter CO-Atmosphiire
bei 60°C fithrt zu einem nicht trennbaren Gemisch aus [Ir-
(CO)glISb,F,,]; und zumindest einer weiteren Spezies. Dies 145t
sich aus den vielen Banden im Bereich der CO-Streckschwin-
gungen schlieBen. Wird kristallines mer-[Ir(CO);(SO,F);]™ in
magischer Sdure (65 Mol-% SbF, in HSO,F) geldst, so bilden
sich bei 25°C unter 0.5 atm CO nach etwa neun Wochen wenige
blaBgelbe Kristalle, die durch Einkristall-Réntgenstrukturana-
lyse als [Ir(CO),Cl][Sb,F,,],!"? identifiziert wurden (Abb. 1).
Das Chlorid stammt hdchstwahrscheinlich aus dem als Dicht-
mittel benutzten Fluorchlorcarbonfett.

Abb. 1. Molekiilstruktur von [Ir{(CO),CIJ[Sb,F,,], im Kristall. Baugruppen mit
thermischen Ellipsoiden (50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit).
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