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CO- und CN-Liganden in einem klassischen
metallorganischen Komplexmodell fiir reine
Eisen-Hydrogenasen**

Erica J. Lyon, Irene P. Georgakaki,
Joseph H. Reibenspies und Marcetta Y. Darensbourg*

Wie bei der gut charakterisierten [NiFe]-Hydrogenasel!l
deuten IR-spektroskopische Untersuchungen?! und Kristall-
strukturanalysen von reinen [Fe]-Hydrogenasen, die aus
Clostridium pasteurianum® und Desulfovibrio desulfuricans
isoliert wurden, darauf hin, dafl das aktive Zentrum zwei-
atomige Liganden, CN~ und CO, enthilt. Die in Abbildung 1
gezeigte Strukturformel vereint Merkmale des Dieisenzen-
trums beider reinen [Fe]-Hydrogenase-Strukturen. So war
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Abbildung 1. Oben: Das zweikernige Eisenzentrum von reinen [Fe]-
Hydrogenasen als eine Verschmelzung von zwei bekannten Strukturen. 4
Unten: Ausschnitt (Dreifachbindungsbereich) des IR-Spektrums von der
oxidierten Form von Desulfovibrio vulgaris. (Spektrum wiedergegeben
nach Lit. [2].)

z.B. in der erstgenannten Struktur die S-S-Verkniipfung nicht
als Kohlenwasserstoffbriicke (CH,); ausgewiesen,B! wihrend
fiir die andere der dritte tiberbriickende Ligand nicht als CO-
Gruppe angegeben wurde,” eine Folgerung, die mit IR-
Spektren einer reinen [Fe]-Hydrogenase aus einer weiteren
Quelle, Desulfovibrio vulgaris, im Einklang steht (Abbil-
dung 1, unten).’! Wihrend die Ahnlichkeit der Peptidsequenz
am H-Cluster in den unterschiedlichen reinen [Fe]-Hydro-
genasen dieses Mischen der Strukturen befiirworten wiirde,*!
konnten die Anderungen in der »(CO)- und v(CN)-Region
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des IR-Spektrums bei verschiedenen Manipulationen des
Proteins®? auf moglicherweise unterschiedliche Formen der
zweikernigen Einheit des aktiven Zentrums hindeuten. Die
Entwicklung organometallischer Komplexe als Modelle fiir
die spektroskopische Untersuchung ist deshalb ein wichtiges
Ziel, da die Schwingungsspektroskopie ein sehr niitzliches
Hilfsmittel zur Bestimmung der elektronischen Faktoren ist,
die die Struktur und Reaktivitit in der traditionellen Organo-
metallchemie kontrollieren.

Die Ahnlichkeit zwischen dem klassischen organometalli-
schen Komplex [(7°-CsHs)Fe(CO)(CN),]- und dem Eisen-
zentrum der [NiFe]-Hydrogenasel®! scheint gleichermaBen bei
einem homo-zweikernigen organometallischen Mimetikum
des einzigartigen Dieisenzentrums in den reinen [Fe]-Hydro-
genasen zu bestehen. Der Komplex [(u-pdt)Fe,(CO);]®
(pdt=SCH,CH,CH,S) gehort zu einer gut untersuchten
Gruppe von [(u-SR),Fe,(CO),_,L,]-Komplexen, die thermo-
dynamische Senken in der Chemie niedervalenter Eisen-
Thiolat-Komplexe darstellen. Hier berichten wir tiber seine
Molekiilstruktur und Untersuchungen zur CO-Labilitdt und
Reaktivitdt, die zur Herstellung spektroskopisch relevanter
mono- und dianionischer Cyanodimetallkomplexe fiihrt.

Aus Pentan wurden orangefarbene, pliattchenformige Kri-
stalle von [ (u-pdt)Fe,(CO)] erhalten (Raumgruppe P2,/m).")
Die Molekiilstruktur der Verbindung ist in Abbildung 2
(oben) wiedergegeben. Die Abstinde und Winkel gleichen

Abbildung 2. Oben: Molekiilstruktur von [(u-pdt)Fe,(CO);] (ORTEP-
Darstellung, thermische Ellipsoide fiir 50 % Wahrscheinlichkeit). Ausge-
wihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: Fe(1)-Fe(1A) 2.5103(11),
Fe(1)-S(1) 2.2542(10), Fe(1)-S(2) 2.2491(10), S(1)-C(4) 1.823(4), S(2)-
C(6) 1.818(4), C(4)-C(5) 1.451(7), C(6)-C(5) 1.470(7), Fe(1)-C(1) 1.801(3),
Fe(1)-C(2) 1.802(3), Fe(1)-C(3) 1.797(3), C(1)-O(1) 1.141(4), C(2)-0(2)
1.130(4), C(3)-O(3) 1.136(4); S(1)-Fe-S(2) 85.27(4), Fe(1)-S(1)-Fe(1A)
67.67(4), Fe(1)-S(2)-Fe(1A) 67.85(4), C(1)-Fe-C(2) 97.96(14), C(2)-Fe-C(3)
100.01(13), C(1)-Fe-C(3) 91.02(14), C(1)-Fe-S(1) 160.15(11), C(1)-Fe-S(2)
97.79(11), C(2)-Fe-S(1) 101.75(10), C(2)-Fe-S(2) 103.96(10), C(3)-Fe-S(2)
155.93(10). Unten: Uberlagerung der Strukturen von [(u-pdt)Fe,(CO)]
mit dem Fe-Fe-Zentrum von reinen [Fe]-Hydrogenasen unter Verwendung
von Kristallstrukturkoordinaten des aus Desulfovibrio desulfuricans iso-
lierten Enzyms.[
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im wesentlichen denen der [(u-EtS),Fe,(CO)4]-analogen
Struktur wie auch denen des iiber zwei Kohlenstoffatome
verbriickten [(u-SCH,CH,S)Fe,(CO)]-Komplexes.!': 2 Die
Koordinationsgeometrie der Eisenzentren ist anndherungs-
weise quadratisch-pyramidal; die beiden u-S-Atome sowie
C(1) und C(3) bilden die Basis, und C(2) besetzt die apicale
Position. Das Metallion ist um ca. 0.38 A gegeniiber der Basis
versetzt, was zu den stumpfen Winkeln zwischen den Atomen
in den apicalen und basalen Positionen fiihrt. Diese ek-
kenverkniipfte quadratische-bipyramidale Interpretation un-
terscheidet sich von frither beschriebenen Strukturen von [ (u-
SR),Fe,(CO)y]-Komplexen, die das {Fe(CO);}-Fragment als
Teil eines flichenverkniipften Bi-Oktaeders enthalten, mit
der Metall-Metall-Bindung als gemeinsamer Kante. Die Fe-
Fe-Bindung wurde héufig gebogen dargestellt, was die Aus-
richtung der iiberlappenden Metallorbitale widerspie-
gelt.'s 31 Wihrend die kurzen Fe-Fe-Abstinde von [(u-
pdt)Fe,(CO),] und die in den Enzymstrukturen gefundenen
(siehe unten) in dem iiblichen Bereich fiir Fe-Fe-Bindungen
liegen und anzunehmen ist, da3 eine Metall-Metall-Bindung
durch Spinpaarung der 17-Elektronen-{(RS),Fe(CO),}-Frag-
mente fiir den beobachteten Diamagnetismus verantwortlich
ist, sind Details zum HOMO noch nicht geklart.

Unten in Abbildung 2 ist die Struktur des Modellkomple-
xes [(u-pdt)Fe,(CO),], iiberlagert von der des Fe-Fe-Zen-
trums des Enzyms aus D. desulfuricans, gezeigt.¥! Der Fe-Fe-
Abstand von 2.510(1) A in dem Modellkomplex ist um 0.1 A
kiirzer als die fiir das Dieisenzentrum in den Proteinstruktu-
ren beschriebenen (2.62 und 2.60 A).>4 Die durchschnitt-
liche Abweichung (0.0489 A) der acht Atome, 4 Fe und 48, ist
beeindruckend hinsichtlich der Ubereinstimmung in der
Elektronendichte des pdt-iiberbriickten Dieisenzentrums
und der Gesamtkoordination des Eisens. Es gibt einen
Fluchtfehler in den pdt-Einheiten, besonders in der zentralen
CH,-Gruppe. Die geringe Abweichung konnte eine Ein-
schrankung des Proteins implizieren, oder sie konnte, weil der
S-S-Linker in der Struktur des Enzyms aus C. pasteurianum
nicht bestimmt werden konnte,’l dazu AnlaB geben, diese
bemerkenswerte Einheit weiter zu untersuchen. Interessan-
terweise haben die eingeschriankten kovalenten Wechselwir-
kungen mit dem Protein zur Annahme gefiihrt, dal der
organometallische Teil als vorgebildete Einheit eingefiihrt
worden sein konnte.[

In THF-Losung tauschte die orangerote Verbindung [(u-
pdt)Fe,(CO),] sogar bei der Photolyse die Carbonylliganden
langsam durch *CO aus. Dagegen fiihrte die Zugabe eines
Uberschusses an Cyanid, als Et, NCN in CH,CN-Losung oder
als durch [15]Krone-5 solubilisiertes KCN in THF, innerhalb
weniger Stunden zu Rotverschiebungen in der »(CO)-Region,
was mit einer stufenweisen Substitution von CO durch zwei
CN--Ionen im Einklang steht. Bei einer alternative Route
zum erwarteten Monocyanoderivat [ (u-pdt)Fe,(CO)s(CN)]-,
der Reaktion von [(u-pdt)Fe,(CO)y] mit Natriumbis(trime-
thylsilyl)amid in THF, ergab sich eine Ubereinstimmung der
IR-Banden der Zwischenstufe, die durch Ligandensubstitu-
tion gebildet wurde (Schema 1, Abbildung 3). Eine schwache
Bande bei 2103 cm~! wurde einer einzelnen v(CN)-Schwin-
gung zugeordnet; die entsprechende Spezies diirfte durch
nucleophile Addition eines N(SiMe;), -Ions und anschlie-
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Abbildung 3. IR-Linienspektren (Dreifachbindungsbereich) von a) [ (u-
pdFe,(CO)g];  b) [(u-pdt)Fe(CO)s(CN)]™  und  ¢) [(u-pdt)Fe,(CO),-
(CN),

Benden Verlust der Silylgruppen entstanden sein. Die v(CO)-
Region im IR-Spektrum war komplizierter als die der Vor-
stufe [(u-pdt)Fe,(CO)¢], was wegen der Symmetrieernied-
rigung zu erwarten war. Bandenverschiebungen in der »(CO)-
Region bis zu 75 cm™! resultierten aus dem Einbau eines
Cyanidliganden, der eine negative Ladung an einem Eisen-
atom hervorrief.'4]

Wihrend die anschlieBende Zugabe von Na[N(SiMe;),] zu
keiner weiteren Reaktion fiihrte,['> 16! lie} sich ein zweites
Cyanidion durch einen Ligandenaustauschprozef3 einfithren.
Eine mittlere bis schwache, breite Bande bei 2076 cm™!, die
ungliicklicherweise mit der hochstfrequenten CO-Bande der
neutralen Ausgangsverbindung iiberlagert war, wurde durch
eine Isotopenmarkierung (Verwendung von K!*CN und
KC"N) als »(CN)-Bande identifiziert.['”)

Die von uns zugeordnete Struktur von [(u-pdt)Fe,-
(CO),(CN),J* ist in Schema 2 gezeigt. Das Linienspektrum
des Endproduktes (Abbildung 3 ¢) zeigt ein Intensitdtsmuster,
dafl mit einer symmetrischen Anordnung von zwei schwin-
gungsentkoppelten (oder nur sehr schwach koppelnden)
Cyanidliganden an benachbarten Eisenzentren im Einklang
steht.l's] Die Verschiebung der schwingungsgekoppelten
v(CO)-Hauptbanden der Ausgangsverbindung um 80—
100 cm™' zu geringerer Energie 148t zudem auf die symme-
trische Doppelsubstitution von zwei Carbonylliganden durch
Cyanidliganden mit einer negativen Ladung an jedem Eisen-
zentrum schliefen.
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Ein Vergleich der Spektren in Abbildung 1 und Abbil-
dung 3 zeigt, daB die anionischen Cyanoeisen(l)-Modellspe-
zies v(CO)-Banden mit etwas niedrigerer Frequenz aufweisen
als die der aerobisch isolierten und vermutlich oxidierten
Enzyme.”! Erste IR-spektroskopische Untersuchungen der
reduzierten Enzyme ergeben jedoch sowohl »(CO)- als auch
v(CN)-Banden, die mit unseren anionischen zweikernigen
Cyano-Fel-Fel-Modellen im Einklang stehen.”) Der wahre
Oxidationszustand des zweikernigen Eisenzentrums im En-
zym ist bisher nicht geklért, auch nicht, ob und — wenn ja — wie
es zwischen verschiedenen enzymatischen Redoxstufen wech-
selt.

Anorganische und organometallische Beispiele fiir die CO-
Koordination an Eisenatome in hoheroxidierten Zustédnden
gibt es nur wenige, und diese heben die Notwendigkeit von
guten Donorliganden wie Thiolat und Cyanid hervor, um
{Fe''(CO)} oder {Fe(CO)} zu stabilisieren, wie im Fall der
einkernigen Komplexe [Fe'(PS3)(CO)(CN)]*~ und [Fe'l-
(PS3)(CO)(CN) ]~ (PS3H; = Tris(2-sulfanylphenyl)phos-
phan), die von Koch und Mitarbeitern beschrieben wurden.!"]
Zudem bot das [1’-CsH;)Fe'(CO)(CN),]"-Ion eine gute
Ubereinstimmung von »(CO) und »(CN) in der oxidierten
Form der [NiFe]-Hydrogenase, was die vorgeschlagene Oxi-
dationsstufe von Fe!" im [SCys),Ni™(u-SCys),Fe"(CO)(CN),]-
Zentrum bestitigt.”! Ein hochsymmetrischer Modellkomplex,
der {Fe"-(u-SR);-Fe''(CO),} enthilt, zeigt im IR-Spektrum
v(CO)-Banden bei 2011 und 1957 cm™!, also betrichtlich
hoher als die durchschnittliche Frequenz der v(CO)-Bande
der reduzierten reinen Fe-Hydrogenasen.?! Zudem ist sein
Fe -+ Fe-Abstand von 3.1 A typisch fiir Fe-verbriickte Thio-
late.

Die strukturellen und spektroskopischen Ubereinstimmun-
gen der reinen [Fe]-Hydrogenasen mit den hier beschrie-
benen zweikernigen Modellkomplexen sprechen fiir das
Vorkommen von Fe! in der Natur oder das Erreichen einer
gleichwertigen Elektronendichte an einem Fe!-Zentrum
durch Verwendung von anionischen Cyanidliganden. Das
zweizdhnige CN~ bildet einen Anker fiir das aktive Zentrum
durch Wasserstoffbriickenbindungen zum Protein, wodurch
wiederum der Anteil an negativer Ladung, der auf die
Eisenatome iibertragen wird, eingestellt werden kann.?!
Die andere Komponente des ,H-Clusters® — Cystein-S,
verbriickt in das zweikernige Zentrum — ist ein 4Fe4S-Wiirfel,
der als Puffer fiir Oxidationszustdnde dienen kann. Das 2Fe/
4Fe4S-Zentrum diirfte elektronisch vielseitig und kompliziert
sein, wie in spektroskopischen Vorabuntersuchungen fest-
gestellt wurde.??!

Experimentelles

[ (#-pdt)Fe,(CO)s] wurde entweder aus BrCH,CH,CH,Br und [(u-S,)-
Fe,(CO)4]* %! oder durch Reaktion von HSCH,CH,CH,SH mit Fe;(CO),,
hergestellt.?*

Reaktion von [ (u-pdt)Fe,(CO)4] mit Na[N(SiMes),]: Zu einer Losung von
[(u-pdt)Fe,(CO)4] (ca. 0.16 g, 0.41 mmol) in trockenem THF (20 mL)
wurde eine Losung von Na[N(SiMe;),] (0.134 g, 0.732 mmol) in THF
gegeben. Der folgende Farbwechsel von Dunkelorange zu Tiefrotbraun
ging mit einer Verdnderung im IR-Spektrum einher (siche Abbildung 3).

Synthese von [(u-pdt)Fe,(CO),(CN),]*~ durch Ligandensubstitution: Zu
[ (u-pdt)Fe,(CO)4] (0.056 g, 0.15 mmol) in CH;CN (15 mL) wurde Et,NCN
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(0.054 g, 0.35 mmol) in CH;CN (5 mL) gegeben. Nach 6 h wurde das in
Abbildung 3 ¢ wiedergegebene IR-Spektrum gemessen.
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fithrte zur Synthese und Strukturuntersuchung einer groen
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[**] Wir danken Dr. A. de Cian (UMR 7513, Université Louis Pasteur) fiir
Ratschlidge zur Kristallisation von 1 und Dr. J. Fajer (Brookhaven
National Laboratory) fiir hilfreiche Kommentare. A.X.T. und R.W.
danken der Alexander-von-Humboldt-Stiftung fiir finanzielle Unter-
stiitzung.
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Zahl sterisch tiberfrachteter Porphyrine.l' 2 Diese Untersu-
chungen zeigten vor allem, dal Porphyrine konformativ
betrachtlich flexibler sind, als urspriinglich vermutet wurde,
und daB tiber Konformationsdnderungen viele physikalische
und chemische Eigenschaften von Porphyrinen in vitro und in
vivo in ansprechender Weise moduliert werden kénnen.?!

Cheng et al.™ zeigten vor kurzem, daB das Chloroeisen(ny)-
Derivat des sterisch iiberfrachteten 2,3,7,8,12,13,17,18-Octa-
ethyl-5,10,15,20-tetraphenylporphyrins ~ (oetpp), [Fe™Cl-
(oetpp)] 1, eine nichtplanare, sattelformige und etwas ge-
wellte Konformation aufweist. Aufgrund der Ringverzerrung
hat diese Verbindung magnetische Eigenschaften, die einem
quantenmechanischen Spinmischzustand mit S=5/2,3/2 ent-
sprechen. Sie weist im Festkorper bei 300 K ein effektives
magnetisches Moment von 5.2 ug und in einer gefrorenen
2-Methyltetrahydrofuran(2-MeTHF)-Losung bei 77 K einen
aus dem EPR-Spektrum ermittelten g ,-Wert von 5.2 auf.
Nach dem Modell von Maltempo entspricht ein g, -Wert von
5.2 einem Spinzustand S =5/2 mit einem beigemischten S =
3/2-Spinanteil von etwa 40 % .5

Einige Eisen(un)-Komplexe mit nichtsattelformigen Por-
phyrinen, deren Spinzustand als 5/2,3/2-Mischung betrachtet
werden kann, sind bereits bekannt.”! Ein gut dokumentier-
ter Fall ist [Fe(tpp) ]C1O, (tpp =5,10,15,20-Tetraphenylpor-
phyrin-Dianion).¥l Die Tatsache, da8 die Spinzustinde von
Eisen(tm)-Porphyrinen (high-spin, S=5/2; low-spin, S=1/2;
gemischter Spin, §=5/2,3/2) sich als Reaktion auf leicht
verdnderte Bedingungen dndern konnen und in Abhéngigkeit
von einem oder mehreren axialen Liganden und der Geome-
trie der Umgebung des Eisenzentrums nahezu entartet sein
konnen, ist seit langem bekannt.'>"2 Fiinffach koordinierte
Eisen(ti1)-Komplexe, die einen starken quantenmechanischen
Spinmischzustand (S = 5/2,3/2) zeigen, weisen typischerweise
grofle MoBbauer-Quadrupolaufspaltungen auf, die iiber den
gesamten Temperaturbereich nahezu unverédndert blei-
ben.3-%1 Das MoBbauer-Spektrum einer Pulverprobe der
von uns synthetisierten Verbindung [Fe™Cl(oetpp)] 1 enthielt
im Nullfeld bei 280 K ein gut ausgeprégtes Quadrupoldublett,
das trotz Asymmetrie aufgrund von Relaxationseffekten eine
Isomerenverschiebung ¢ =0.35 mms~! und eine Quadrupol-
aufspaltung AE, von nur 0.95 mms~' aufwies. Dies ist mit
einer ausgeprégten Spinmischung nicht konsistent. Wir unter-
suchten daher die Kristallstruktur und die '"H-NMR-, M683-
bauer- und EPR-spektroskopischen sowie die magnetischen
Eigenschaften von [Fe™Cl(oetpp)] 1 und berichten hier iiber
unsere Ergebnisse.

Eine Strukturanalyse der von uns synthetisierten Verbin-
dung 1 ergibt zwar das Vorliegen einer nichtplanaren,
sattelformigen und leicht gewellten Konformation, dhnlich
den von Cheng et al.¥ berichteten Ergebnissen, allerdings
fanden wir fiir 1 einen quantenmechanischen Spinmischzu-
stand mit einem Beitrag des S = 3/2-Zustands von 10 % oder
weniger — im Unterschied zu dem von Cheng et al. bei der
Untersuchung von [Fe™Cl(oetpp)] hierfiir angegebenen Wert
von 40 %.

1 wurde nach Literaturvorschriften hergestellt.[']
Die Verbindung wurde durch UV/Vis-Spektroskopie
und Massenspektrometrie charakterisiert: UV/Vis (CH,CL,):
Amax (€ X 1073)=397.5 (40.5), 444.5 (37.3), 574 nm (6.1); MS
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