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Ein leichter Zugang zu Eisen(1iv)-Komplexen
mit gemischten N/S/P-Koordinationssphiren und
,unschuldigen* Liganden**

Dieter Sellmann,* Susanne Emig, Frank W. Heinemann
und Falk Knoch

Professor Walter Siebert zum 60. Geburtstag gewidmet

Eisenkomplexe mit Fe'V-Zentren werden als reaktive Inter-
mediate in zahlreichen enzymatischen Prozessen diskutiert, die
z. B. von Hidm-Peroxidase, Cytochrom P450, Methan-Mono-
oxygenase, Ribonucleotid-Reduktase, Isopenicillin-N-Synthase
und anderen Enzymen katalysiert werden.[!] Da sich diese Re-
aktionen stark unterscheiden, sollte auch eine reichhaltige nicht-
biologische Fe'Y-Chemie zuginglich sein.!”’ Nur wenige Ligan-
den sind allerdings hinreichend oxidationsresistent und gleich-
zeitig fihig, FelV-Zentren zu stabilisieren. Dies sind hauptsiich-
lich Tetrapyrrol-'*) und andere N,-Donorliganden!** oder
Schwefeldonorliganden.!® Wir haben Fe'Y-Komplexe mit ge-
mischter N/S/P-Koordinationssphére hergestellt, die sich aus
leicht zugénglichen Vorstufen auf erstaunlich einfache Weise
bilden. Die Eintopfreaktion nach Gleichung (1) liefert in Aus-
beuten von >85% die Fe'V-Komplexe [Fe!V(PR,)(L)].

[*] Prof. Dr. D. Sellmann, Dipl.-Chem. S. Emig,

Dr. F. W. Heinemann, Dr. F. Knoch
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit
EgerlandstraBe 1, D-91058 Erlangen
Telefax: Int. + 9131/85-7367
E-mail: sellmann@anorganik.chemie.uni-erlangen.de

[**] Ubergangsmetallkomplexe mit Schwefelliganden, 122. Mitteilung. Wir danken
Prof. Dr. G. Rittert und Frau Dipl.-Phys. E. Giese fiir die Aufnahme der
MoBbauer-Spektren. ~ 121. Mitteilung: D. Sellmann, A. Hennige, Angew.
Chem. 1997, 109, 270-271; Angew. Chem. 1997, 36, 276-278.
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H\/ \/H
@(N N:@ FeCl,-4H,0 + PR3 (Ubersch 3)"01(0”‘”5"““3)
+ FeCly4H,0 + PR; (UberschuB) ———————»
SLi Lis THF Meoh
LHLi;
||v
g Fe “g

R = Me, Et, nPr (1), nBu, Ph, Cy,
OMe, OPh

GemiB Gleichung (1) geht die Oxidation Fe' —» Fe'¥ mit ei-
ner Deprotonierung der Amingruppen des LH? ~-Liganden und
der Bildung des L*~-Liganden einher (LH, = 1,2-Ethandiamin-
N,N'-bis(2-benzolthiol)). Wéhrend der Reaktionen nach Glei-
chung (1) bilden sich zundchst Suspensionen von [Fe'(LH,)]-
Komplexen. Bei Luftzutritt dndert sich die Farbe dieser
Suspensionen von braun nach blaugriin, und die entsprechen-
den Fe'Y-Komplexe fallen als rotviolette Mikrokristalle aus. Die
primire Bildung der Fe"-Komplexe wurde unter anderem durch
Isolierung und Charakterisierung von
[Fe''(PMe,),(LH,)] 2 bewiesen.[®!

Die gemidB Gleichung (1) erhaltenen S
Komplexe weisen weitgehend &dhnliche H., |
Eigenschaften auf. [Fe(PnPr }(L)] 1 ist [N\ é'(""‘ea
umfassend charakterisiert worden; es  pr N"" | PMe;

16st sich gut in Losungsmitteln wie THF S
und CH,Cl, mit intensiv blaugriiner
Farbe. Die Farbe ist auf einen Ligand- 2

Metall-Charge-Transfer-Ubergang  zu-
riickzufiihren, der eine starke Bande im UV/Vis-Spektrum bei
684 nm (in CH,Cl,) liefert. Der Komplex 1 ist paramagnetisch
(Hegr = 2.76 g, 295 K, Feststoff). Gemdll dem Magnetismus
liegt ein ,,Intermediate-spin‘‘-d*-Fe'V-Zentrum (S = 1) mit zwei
ungepaarten Elektronen vor,** © %@ o dal} die Signale im 'H-
NMR-Spektrum von 1 paramagnetisch verschoben sind. Laut
'H-NMR- und **C{'H}-NMR-Spektrum ist 1 in Ldsung
spiegelsymmetrisch und hat somit die gleiche Struktur, die
durch Kristallstrukturanalyse des Feststoffs ermittelt wurde
(Abb. 1).IM

Der Komplex 1 weist C-Symmetrie und ein verzerrt tetrago-
nal-pyramidal koordiniertes Eisenzentrum auf. Die Fe-N-Ab-
stinde von 184.0(6) pm sind dhnlich denen in Fe!V-Amid-Kom-
plexen mit 186 bis 192 pm#® &l und deutlich kiirzer als die der
verwandten [Fe'(L1)(L%)(LH,)}-Komplexe mit 206 bis 209 pm

C(16)  C(16a)

Abb. 1. Struktur von 1 im Kristall (ohne H-Atome). Ausgewihlte Abstinde [pm]:
Fe(1)-P(1) 220.2(3), Fe(1)-S(1) 218.5(2), Fe(1)-N(1) 184.0(6), N(1)-C(15) 134.8(8),
N(1)-C(16) 147.2(7), C(16)-C(16a) 154.2(13), S(1)-C(10) 171.1(7).
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(L' = PR,; L? = CO, PR,).[®* Da es sich bei Fe-N-Abstinden
> 200 pm um Fe-N-Einfachbindungen handelt,'® sollten die in
1 Fe-N-Mehrfachbindungen sein. Gleiches gilt fiir die Fe-S-Ab-
stinde (218.5(2) pm). Ahnlich kurze Fe-S-Abstiinde (218.5 pm)
wurden beim quadratisch-pyramidalen Komplex [Fe!Y(PMe,)-
(0-C(H,S,),] festgestellt, der eine mittlere Fe-S-Bindungsord-
nung von 1.5 aufweist.[>?! Die Winkelsummen von 360° um die
N-Atome sind ein Hinweis auf den Amid-Charakter der Stick-
stoffdonoren in 1, der auch aus den IR- und 'H-NMR-Spektren
zu folgern ist. Anhand der mittleren N-C- und C-C-Abstédnde in
der N—C,H,—N-Briicke des L* -
7\ Liganden kann das Vorliegen des
N N Schiff-Base-Liganden Glyoxal-bis(2-
@[ I@ mercaptoanil)(2—) L*?~  ausge-
§” 78 schlossen werden, der sich durch
L= Wasserstoffabspaltung aus dem
LH?"-Liganden bilden kann.®!
Die M6Bbauer-Spektren von 1 weisen im Nullfeld bei 298 und
4.2 K jeweils ein Dublett auf (Tabelle 1, Abb. 2). Die kleinen
Isomerieverschiebungen J und die groBe sowie nahezu tempera-

Tabelle 1. MéBbauer-Parameter von 1.

T[K] 8 fmms 1] (a] AE, [mms™ '] [b] I [mms~1][c]
298.0 —0.0442(20) 3.0226(40) 0.2285(63)
42 0.0396(2) 3.1596(3) 0.2361(5)

[a] & Isomerieverschiebung relativ zu a-Eisen bei 298 K. [b] AE, Quadrupolauf-
spaltung. [c] I" Linienbreite.

turunabhingige Qua-
drupolaufspaltung AE,
stehen im Einklang mit
einem flnffach koordi-
- 1 nierten Fe'V-Zentrum
a) (S =1) mit tetragonal-
pyramidaler Koordina-
tion.[2 42 & & 53] Fyjr das
[Fe(L)]-Geriist von 1
k6nnen anhand der
MoBbauer-Daten Re-
sonanzstrukturen vom
Typ B und C ausge-
schlossen werden, die
ein Hinweis auf eine in-
tramolekulare Redox-
reaktion zwischen Ei-
senzentrum und Ligand
sind.

Die Resonanzstruk-
turen B und C wiirden
implizieren, daB der L-

5 i Ligand ein ,,nicht-
| £ - unschuldiger Ligand
e B L vom Dithiolentyp ist,
-2 0 2
o der wegen des Magne-
v/ m s ——»

tismus von S =1 fir 1
entweder als Monoradi-
kal ein Fel-Zentrum
mit S =1/2 oder als Di-
radikal ein Fe"-Zen-
trum mit S = 0 koordiniert. Fe'- oder Fe-Komplexe mit S =
1/2 bzw. 0 weisen allerdings M&Bbauer-Isomerieverschiebungen
zwischen 0.16 und 0.38 mms~! bzw. 0.18 und 0.5 mms™*!

Abb. 2. MéBbauer-Spektren von polykristal-
linem 1 bei 4.2 K; a) ohne externes Magnet-
feld, b) in einem externen Magnetfeld von
2.5Tund c) von 5.0 T.

i
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auf,'®! die sich deutlich von der Isomerieverschiebung
& = 0.0396(2) mms ™! fiir 1 unterscheiden.

DaB die Eisenzentren in hohen Oxidationsstufen vorliegen,
wird auch durch das Cyclovoltammogramm von 1 deutlich
(Abb. 3). Es weist zwei quasireversible Redoxwellen bei + 0.04

+40 |
0._.
1/ yA L
~40 }
NS VRS VRN (S NN N NN U AN NS SN DUNY MU N S B
+1.2 +0.6 0.0 -0.6 -1.2

-«—— E/V (vs. NHE)

Abb. 3. Cyclovoltammogramm von 1 in CH,Cl, (1x1073M; 1x107'M

nBu,NPF, v = 0.02 Vs~ ').

und — 0.86 V (in CH,Cl,, gegen NHE) auf. Sie kénnen den
Redoxpaaren Fe!V/Fe™ und Fe™/Fe! zugeordnet werden und
liegen im Unterschied zu den entsprechenden Redoxwellen des
verwandten [Fe'Y(PMe,)(o-C,H,S,),], die bei — 0.31 und
—1.07 V (in Aceton, gegen NHE) auftreten, bei relativ positiven
Potentialwerten.!>*

GemilB dieser Ergebnisse sind neue Fe'Y-Komplexe aus ein-
fachen Edukten leicht zuginglich. Unseres Wissens sind 1 und
dessen Analoga die ersten Fe!V-Komplexe mit einer gemischten
N/S/P-Koordinationssphire. Spektroskopische und Struktur-
daten erhérten die zunechmend in den letzten Jahren erhaltenen
Befunde, daB sich 1,2-Benzoldithiolat oder das verwandte o-
Aminothiophenolat wie gewShnliche Dithiolat- oder Aminthio-
latliganden verhalten.[®® °" Diese Liganden zeigen keine Ten-
denz, ihr aromatisches System durch Abgabe von Elektronen
aus den Benzolringen aufzuheben, um Dithiolen-dhnliche Li-
ganden zu bilden. Die Daten ergaben stattdessen, daB die Stabi-
lisierung der Fe'Y-Zentren durch harte Stickstoff- und weiche
Schwefeldonoren auf die n-Donoreigenschaften der Amid- und
Thiolatgruppen zuriickzuflihren ist. Daher ist der L*~-Ligand
,unschuldig® (falls so etwas wie ,,Unschuld* bei Liganden tiber-
haupt existiert!).

Experimentelles

Alle Reaktionen wurden bei Raumtemperatur unter Stickstoff mit wasserfreien,
N,-gesittigten Losungsmitteln in Schlenk-GefdBen durchgefiithrt. LH, wurde ge-
mafB Lit. [11] hergestellt. 1: Eine gelbe Lésung von 280 mg (1 mmol) LH, in 5 mL
THF und 25 mL. MeOH wurde mit 2 mL einer 1 N Losung von LiOMe (2 mmol) in
MeOH, 200 mg (1 mmol) FeCl,-4H,0 und 1 mL (5 mmol) PnPr, versetzt. Die
resultierende hellbraune Suspension wurde 1.5 h an Luft und 2 h unter Stickstoff
gerithrt. Die ausgefallenen rotvioletten Mikrokristalle wurden abgetrennt, mit
50 mL MeOH, 30 mL H,0 und 20 mL Et,O gewaschen und 1 d im Vakuum ge-
trocknet. Ausbeute: 440mg (90%). Elementaranalyse fiir C,,H,;FeN,PS,
(488.48): ber. C 56.55, H 6.81, N 5.73, S 13.13; gef. C 56.32, H 6.78, N 5.72, S 12.97;
'H-NMR (269.6 MHz, CDCl,): 6 =19.30, 12.13 (2, 4H, C,H,), 8.09, 5.87 (2d,
4H, C¢H,), 7.01, 4.95 (2t, 4H, C¢H,), 0.85-0.6 (m, 6 H, CH,), 0.47 (t, 9H, CH,),
— 0.4 bis — 0.6 (m, 6H, PCH,); *C{'H}-NMR (67.70 MHz, CD,Cl,): § =157.6,
140.1, 123.4, 122.9, 120.6, 115.6 (C.H,), 51.7 (C,H,), 25.4, 15.9, 15.1 (P(C;H,),);
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MS (FD, CH,Cl,): mjz = 488 [M *1; UV/Vis (CH,CL,): 4., (6} = 339 (10500), 373
(11000), 441 (9900), 684 (25800); j1.er = 2.76 5 (295 K); CV (CH,Cl,, 295K, 0.1 M
nBu,NPF,; E gegen NHE [V]): E> + 0.04 (11°/[1]7), £% — 0.86 ([ /[1]*").

Eingegangen am 22. November 1996 {Z9805]

Stichworte: Eisen - N-Liganden + S-Liganden < Mof8bauer-
Spektroskopie
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Neue Muster bei der aurophilen
Selbstorganisation: Synthese und Kristallstruktur
von [Au(NH=CMe,),|CF;SO; und
[Au(C=CSiMe;)}(CNrBu)}**

José Vicente,* Maria-Teresa Chicote,* Maria-Dolores
Abrisqueta, Rita Guerrero und Peter G. Jones*

Das Triflatsalz des von Mingos et al. hergestellten Komplexes
[Au(NH,),)* ' 2 reagiert sehr langsam mit Aceton zum Imino-
gold(1)-Komplex [Au(NH=CMe,),]JCF,SO, 1, dem ersten Bei-
spiel fiir diese Verbindungsklasse (Schema 1). Im Gegensatz
zu N-substituierten Ketiminen RN=CR'R" sind NH-K etimine,

O,
AN
/S(O)-CF3
Me 0
Me—< H
+2 Me,CO \ /
HaN—Au—NH3| CF580; ———2>—» N—Au—N 1
—2H,0 / \
H >7Me
/ Me

Schema 1.

auBler den Diarylderivativen, instabile Verbindungen, die mit
einfachen Methoden nicht zugénglich sind. Dementsprechend
erfordert die direkte Synthese der NH-Ketimine aus Ketonen
und Ammoniak eine mit Ammoniumchlorid katalysierte Reak-
tion bei 50 bar und 120 °C'3** oder eine Hochtemperaturstabili-
sierung im ,,Superkifig des Zeoliths HZSM-5 (bis 520 K).13™
Die damit verbundenen Schwierigkeiten bei der Darstellung
und Handhabung dieser Stoffe haben dazu gefiihrt, daB nur
wenige Metallkomplexe von Acetimin, z.B. 1, bekannt sind.[*]
Vor kurzem ist iiber ein dreifach sowie ein vierfach metalliertes
Carbodiimid berichtet worden.!!

Die Kristallstruktur von 1 (Abb. 1)1 weist zwei unabhingige
Formeleinheiten, jedoch drei unabhéngige Goldatomlagen auf
(Au2 sowie Au3 liegen auf Inversionszentren). Eine polymere
Kette der Kationen [Au(NH=CMe,),]* wird durch kurze
Au---Au-Kontakte (3.1663(5), 3.1705(5)1&; Au2-Aul-Au3l
153.346(10)°, sonstige Au-Au-Au 180°) aufgebaut; dariiber hin-
aus bilden sich vier unabhingige Wasserstoffbriicken zwischen
den Anionen und den NH-Gruppen der Acetiminliganden mit
N---02.89-2.91 AundN-H - - O 158-167° (Schema 1). Kur-
ze Au - - Au-Wechselwirkungen werden in vielen Au-Komple-
xen beobachtet;!”! dieses Phinomen wird nach einem Vorschlag

[*] Prof. Dr. J. Vicente, Prof. Dr. M.-T. Chicote, Ldas. M.-D. Abrisqueta,
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Universidad de Murcia, Aptdo. 4021, E-30071 Murcia (Spanien)
Telefax: Int. + 68/364143
E-mail: jvs@fcu.um.es
Prof. Dr. P. G. Jones
Institut fiir Anorgansiche und Analytische Chemie der Universitit
Postfach 3329, D-38023 Braunschweig
Telefax: Int. + 531/391-5387
E-mail: p.jones@tu-bs.de

[**] Diese Arbeit wurde von der Direccién General de Investigacion Cientifica y
Técnica (PB92-0982-C) und vom Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.
M.-D. A.und R. G. danken dem Ministerio de Educacion y Ciencia fiir Stipen-
dien.
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