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Proteingebundene Eisen-Schwefel-Cluster in Ferredoxinen
und Rieske-Proteinen, darunter die zweikernigen [2Fe-2S]-
Cluster, sind ubiquitire Kofaktoren.! Thre Hauptaufgabe ist
der Elektronentransfer, bei dem der Fe/S-Kern zwischen der
oxidierten [2Fe-2S]*"- und der reduzierten [2Fe-2S]"*-Form
wechselt.?

Synthetische Analoga fiir Thiolato-koordinierte [2Fe-
2S]-Zentren sind in der bioanorganischen Chemie etabliert,”!
allerdings gibt es bislang nur vergleichsweise wenig gut cha-
rakterisierte [2Fe-2S]-Komplexe mit anderen terminalen
Liganden;**! ein Modell fiir einen Cluster des Rieske-Typs
mit einer heteroleptischen Koordinationsumgebung wurde
erst vor wenigen Jahren veroffentlicht.”! Fast alle bekannten
[2Fe-2S]-Analoga wurden ausschlieflich in der oxidierten
[Fe*'Fe’*']-Form synthetisiert, wogegen die reduzierte, ge-
mischtvalente [Fe*'Fe*]-Form, wenn iiberhaupt, meist nur
auf elektrochemischem Weg erhalten werden konnte.”!
Gibson und Beardwood berichteten iiber einige reduzierte
[2Fe-2S]-Cluster, die durch chemische Reduktion in situ ge-
neriert und in Losung untersucht wurden.® Unter Verwen-
dung eines zweizdhnigen Bis(benzimidazolato)-Liganden
konnten Gibson et al. auch eine [2Fe-2 S]'*-Spezies isolieren,
fiir die MoBbauer-Untersuchungen interessanterweise einen
S ="/,-Grundzustand mit teilweiser Delokalisierung der ge-
mischten Valenzen ergaben.”) Allerdings wurde bislang
weder die Struktur eines gemischtvalenten [2Fe-2S]'"-Clus-
ters veroffentlicht noch sind magnetische Messungen be-
kannt, die die Interpretationen der Mofbauer-Messungen
hitten bestédtigen konnen. Wir berichten hier von der ersten
Kristallstruktur sowie den ersten SQUID-Messungen
(SQUID =superconducting quantum interference device)
und der umfassenden spektroskopischen Charakterisierung
eines synthetischen gemischtvalenten [2 Fe-2 S]-Clusters.
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Wir verwendeten ebenfalls einen zweizidhnigen Bis(benz-
imidazolato)-Liganden, weil diese heterocyclischen Systeme
gemischtvalente [2Fe-2S]-Cluster offenbar ausreichend sta-
bilisieren. Eine Phenylgruppe wurde in das Riickgrat des
Liganden eingefiigt, um die Loslichkeit und das Kristallisa-
tionsverhalten zu verbessern (Abbildung 1). Der homolepti-
sche Cluster 1 in der [2Fe-2S]*"-Form wurde in einer Ligan-
denaustauschreaktion unter Zugabe eines Uberschusses des
deprotonierten Liganden zu (NEt,),[Fe,S,Cl,] syntheti-
siert.1%

Abbildung 1. Oben: Bis(benzimidazolat)-koordinierte [2 Fe-2 S]-Cluster
1 und 2. Unten: ORTEP-Darstellung der Molekiilstruktur von 2 (ther-
mische Ellipsoide mit 50% Wahrscheinlichkeit); Wasserstoffatome und
Gegenionen sind nicht dargestellt.

Die Redoxeigenschaften von 1 wurden mit Cyclovoltam-
metrie in MeCN/0.1m nBu,NPF, bei Raumtemperatur un-
tersucht (Abbildung 2, oben). Zwei reversible Ein-Elektron-
Reduktionen koénnen der Bildung der gemischtvalenten
Spezies bei E;,=—1.14 V und der vollstindig reduzierten
[Fe**Fe*t]-Spezies bei E;;=-2.10V  (relativ zum
[Cp,Fe]/[Cp,Fe]*-Redoxpaar; Cp = Cyclopentadienyl) zuge-
ordnet werden. Diese Redoxpotentiale sind recht hoch ge-
geniiber denen synthetischer Thiolato-koordinierter [2Fe-
2S]-Komplexe. Der Grund dafiir liegt im stidrker elektro-
nenziehenden Charakter der Bis(benzimidazolato)-Ligan-
den. Die Potentiale Cystein-koordinierter [2Fe-2S]-Cluster
in Ferredoxinen liegen dagegen normalerweise zwischen
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Abbildung 2. Oben: Cyclovoltammogramm von 1 in MeCN
(¢=1.0-10"°m) bei einer Vorschubgeschwindigkeit von 100 mVs™'; die
Potentiale sind relativ zum [Cp,Fe]/[Cp,Fe]*-Redoxpaar angegeben.
Unten: Die Absorptionsspektren von 1 (—) und 2 (-----) wurden in
DMF-Lésung bei Raumtemperatur aufgenommen; Einschub: Dekonvo-
lution der niederenergetischen Banden.

—1.05 und —0.75V relativ zum [Cp,Fe]/[Cp,Fe]*-Redox-
paar.l'’l Der groBe Potentialabstand zwischen den beiden
Redoxiibergidngen von 1 lisst auf eine starke Stabilisierung
der gemischtvalenten Spezies 2 schlieBen (K,=1.7x10'),
was die chemische Reduktion von 1 (unter Verwendung von
Decamethylcobaltocen) und die Isolierung von 2 erméglichte.
2 ist als Feststoff unter Stickstoff sogar bei Raumtemperatur
mehrere Stunden stabil.

Das UV/Vis-Spektrum (Abbildung 2, unten) von 1 zeigt
zwei statke Banden bei 411nm (e=7340m 'cm™') und
528 nm (e =7020M 'cm ') sowie eine schwichere Bande bei
484 nm (e =6100M'cm™). Infolge der Reduktion nimmt die
Absorption im sichtbaren Bereich deutlich ab. Im Spektrum
von 2 verbleibt die Bande bei 583 nm (¢=2150m 'cm™),
allerdings erscheinen eine Schulter bei 583 nm (e=
1220M 'cm™') und zwei Schultern bei 384 und 341 nm (e =
4000 bzw. 6500M 'cm™'). Des Weiteren entsteht eine breite
Bande bei ca. 842 nm (¢ =240m 'cm™'; siche Einschub in
Abbildung 2). Wird eine Losung von 2 fiir kurze Zeit Sauer-
stoff ausgesetzt, ist eine nahezu vollstdndige Zuriickbildung
von 1 zu beobachten, mit drei isosbestischen Punkten im UV/
Vis-Spektrum bei 359, ca. 730 und ca. 1200 nm (Abbildung S3
der Hintergrundinformationen). Unterschiede zum Spektrum
von 1 lassen sich auf eine Absorptionsbande des [Cp*,Co]*-
Tons bei 339 nm zuriickfiihren.
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Durch langsame Diffusion von Diethylether in DMF-
Losungen der Produkte konnten Kristalle von 1 und 2 er-
halten werden. Somit ist es erstmals moglich, die Strukturen
der biomimetischen [2Fe-2S]-Komplexe in beiden Oxida-
tionszustdnden zu vergleichen. Eine genaue Betrachtung der
Clusterkerne von 1 (Abbildung S12 der Hintergrundinfor-
mationen) und des gemischtvalenten Clusters 2 (Abbil-
dung 1) zeigt, dass sich die geometrischen Parameter kaum
unterscheiden. Einige wichtige Abstdnde und Winkel sind in
Tabelle 1 aufgefiihrt. Beide Verbindungen kristallisieren in

Tabelle 1: Ausgewihlte Abstande (A) und Winkel (°) fur 1 und 2.

d(Fe--Fe)  d(Fe-N) d(Fe-S) % (N-Fe-N) % (S-Fe-S)
1270 1.89/1.99  2.19/221  92.84 104.27
2 269 2.04/205  2.22/223 8773 105.80

der triklinen Raumgruppe P1 mit kristallographischer Inver-
sionssymmetrie. Die beiden Eisenatome des gemischtvalen-
ten Clusters 2 sind wegen partieller Delokalisierung des un-
gepaarten Elektrons nicht unterscheidbar. Der [2Fe-2S]-
Rhombus scheint nach der Reduktion nahezu unverindert:
Der Fe---Fe-Abstand ist in beiden Clustern fast gleich (d(1) =
2770 A gegeniiber d(2)=2.69 A), und die Bindungslingen
und -winkel zwischen den Eisen- und Schwefelatomen un-
terscheiden sich nur um 0.02 A bzw. 1.5°. In 2 sind die Bin-
dungen zwischen den Eisen- und den Stickstoffatomen um
0.06 A langer als in 1, und folglich verkleinert sich der N-Fe-
N-Winkel um 5.1°. Eine Uberlagerung der beiden Strukturen
befindet sich in Abbildung S14 der Hintergrundinformatio-
nen.

Messungen der magnetischen Suszeptibilitit (SQUID;
Abbildung 3) zeigen fiir 1 eine starke antiferromagnetische
Kopplung der beiden Eisen(IlI)-Ionen mit einem S=0-
Grundzustand (J=—179 cm™" in der —2J S, S,-Notation);"”
dieses Verhalten ist typisch fiir einen [2Fe-2S]**-Kern. Fiir
den gemischtvalenten Cluster 2 wurde ebenfalls eine Ab-
nahme des magnetischen Momentes u.; mit fallender Tem-
peratur zwischen 295 und 75 K aufgrund antiferromagneti-
scher Kopplung beobachtet. Unterhalb 75 K bleibt u. aller-
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Abbildung 3. Temperaturabhingigkeit von u fir 1 (0) und 2 (@) bei
einem Feld von B=0.5 T. Die schwarzen Linien sind Simulationen auf
der Basis von Spin-Hamilton-Operator-Rechnungen.
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dings konstant bei 1.82 ug, was einem S ='/,-Grundzustand
entspricht. Auch dieses Verhalten kann unter Zuhilfenahme
eines Heisenbergschen Spinkopplungsmodells simuliert
werden. Dieses Modell geht von den lokalen Spins S; =/, und
S, =2 fiir die Fe™'- und Fe"-lonen im gemischtvalenten [2 Fe-
2S]"*-Dimer aus und beschreibt deren Kopplung mit einer
effektiven Kopplungskonstante, J.; die sowohl die Aus-
tauschwechselwirkung als auch die konkurrierenden Effekte
des intrinsischen Elektronentransfers (Doppelaustausch)*%!
und der Ladungslokalisierung!'® aufgrund von statischen
Potentialunterschieden und vibronischer Kopplung®!”! um-
fasst. Fiir J,; wurde ein Wert von —134 cm™! ermittelt,"® der
sich gut in die Reihe der Werte fiir Rieske-Proteine und
Rieske-#hnliche Proteine einfiigt (—65 bis —270 cm ™' mit
einem Median um —150 cm™).1%2

Allerdings konnte die Stirke des Doppelaustausches in 2
nicht direkt ermittelt werden, da wir keine Intervalenzbande
im Bereich von 200 bis 3000 nm des UV/Vis/NIR-Spektrums
gefunden haben. Die MoBbauer- und EPR-Spektren von 2
bestdtigen jedoch eine erhebliche Ladungsdelokalisierung.
Das EPR-Spektrum der gefrorenen Losung (Abbildung S11
der Hintergrundinformationen) zeigt starke rhombische
Aufspaltung mit g=(2.016, 1.935, 1.885), die denen der
Spektren von Rieske-Proteinen®*! und ihrem Modellkom-
plex®® gleicht. Die Ahnlichkeiten sind nicht unerwartet, weil
die Anisotropie von g hauptsédchlich von der Spin-Bahn-
Kopplung der Fe"-Ionen im gemischtvalenten Dimer her-
riihrt,?* ] die bei all diesen Fillen wegen der analogen {S,N,}-
Koordination dhnlich sein sollte. Allerdings ist der mittlere g-
Wert von 2 (g,,=1.96) dem Wert des freien Elektrons (g =
2.0023) deutlich niher als die Werte der Rieske-Zentren und
ihres Modellkomplexes (g,,=1.91 bzw. 1.92). Mouesca und
Orio haben darauf hingewiesen, dass dieses Verhalten auf
eine starke partielle Valenzdelokalisierung hinweist.)

Das Nullfeld-Mo6Bbauer-Spektrum von 2 bei 4.2 K (Ab-
bildung 4, unten) zeigt eine einfache Uberlagerung von zwei
Quadrupoldubletts (I und II). Dies ist fiir ein gemischtva-
lentes Dimer im Festkorper wegen schneller Spinrelaxation
und damit verschwindender magnetischer Hyperfeinaufspal-
tung zu erwarten, allerdings weichen die Parameter — ' =
047 mms™!, AE,=1.41mms™, 6"=0.69 mms™!, AE, =
2.90 mms ! - deutlich von denen fiir vollstindig valenzloka-
lisierte Fe'- und Fe"-Ionen mit quasitetraedischer {S,N,}-
Koordination ab; sie weisen vielmehr auf eine merkliche
Vermischung des Fe"'- und Fe"-Charakters der beiden Eise-
nionen hin. Diese partielle Delokalisierung wird besonders
deutlich beim Fe™-Subspektrum: Die Isomerieverschiebung
ist erheblich groBer als bei 1 (8'=0.47 mms™' gegeniiber 6 =
0.27 mms™ bei 4.2 K). Die empirische Korrelation® §(x) =
[1.43-0.40x] mms™", die fiir 6 und die Oxidationszahl (x) von
{FeS,}-Einheiten gefunden wurde, wiirde eine Differenz von
0.4 mms~' bei einer vollstindigen Lokalisierung der Ladun-
gen an den beiden Eisenionen (I) und (II) voraussagen, wo-
gegen wir fiir 2 nur die Halfte dieses Wertes finden
(0.2 mms™).

Der tatsiachliche Mischungsgrad der elektronischen Kon-
figurationen [Fe**Fe*'] (,,A*) und [Fe*'Fe**] (,,B“) wurde aus
einem Vergleich der Isomerieverschiebungen und der ma-
gnetischen Hyperfeinkopplungen mit den Parametern der
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Abbildung 4. Nullfeld-M6Rbauer-Spektren von 1 bei 80 K (oben) und
von 2 bei 4.2 K (unten). Die durchgezogenen Linien sind Simulationen
mit Dubletts von Lorentz-Linien, deren Isomerieverschiebungen und
Quadrupolaufspaltungen wie folgt sind: 6 =0.24 mms™",

AEG=0.87 mms' fir Tund 6=0.47 mms™', AEq=1.41 mms™' fur
den Fe"-Anteil von 2 sowie =0.69 mms™', AE,=2.90 mms~" fiir

den Fe'-Anteil von 2.

Rieske-Cluster und des eng verwandten Trianions [Fe,S,-
(DMBB),]>” (A; DMBB = Dimethylmethanbisbenzimidazo-
lato) erhalten.”’! Da A und 2 fast identische MoBbauer-
Parameter aufweisen,”'? haben wir den gleichen Mi-
schungskoeffizienten von 20% (a*=0.8, b*=0.2) fiir die
partiell delokalisierten Zustinde ,,A“ und ,,B*“ von 2 {iiber-
nommen.” Im Unterschied zu den MoéBbauer-Parametern
weicht die Aufspaltung zwischen Spindublett-Grundzustand
und angeregtem Spinquartett-Zustand fiir 2 deutlich von der
fir A ermittelten Aufspaltung ab (Ag=402 gegeniiber
105 cm™!). Wir vermuten, dass diese Abweichung auf eine
groBe Fehlerbreite der fritheren Messung fiir A (eine kom-
plexe Analyse der paramagnetischen Relaxationsraten)”
zuriickzufiihren ist.

Die magnetischen und spektroskopischen Eigenschaften
von 2 konnen mithilfe eines phdnomenologischen Modells
erklart werden, das die Energien der Spinzustinde des ge-
mischtvalenten Dimers beschreibt als Funktion der Aus-
tauschkopplungskonstante J, des Doppelaustausch-Parame-
ters B, welcher die Delokalisierung parametrisiert, und einer
effektiven Energiedifferenz A,z der Konfigurationen ,,A*
und ,,B“, welche die Tendenz zur Ladungslokalisierung auf-
grund statischer Potentialunterschiede sowie der vibroni-
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schen Kopplung beriicksichtigt. Der zugehorige Doppelaus-
tausch-Hamilton-Operator®®!2131>2] kann jedoch mit den
experimentellen Daten fiir nur zwei Variable,"! J,; und %
nicht eindeutig gelost werden. Wird allerdings zusétzlich der
Wert B =700 cm™' angenommen, wie er aus DFT-Rechnun-
gen erhalten wurde,™ so lassen sich die Gleichungen losen
mit den Werten J=—-341cm™ und A,z =1050 cm™'. Die
Austauschkopplungskonstante stimmt gut mit dem Wert J =
—360 cm ™! iiberein, der aus einer Abschitzung der Kovalenz
in [2Fe-2S]'"-Clustern auf der Basis von K-Kantenenergien
aus Rontgenabsorptionspektren stammt.””) Des Weiteren
passen diese Werte gut zu Mouescas und Orios kombinierten
DFT- und EPR-Analysen fiir [2Fe-2S]'*-Cluster.™ Unsere
Ergebnisse sagen eine Intervalenzbande bei 1750 cm™!
(5714 nm) vorher.”®! Solche niederenergetischen Uberginge
sind schwierig zu detektieren, was uns fiir 2 bislang auch nicht
gelang. Allerdings widerlegen unsere magnetischen und
MoBbauer-Befunde die zuvor geduBlerte Vermutung, dass die
Intervalenzbande bei 540 nm zu finden sei;® derart groBe
Doppelaustausch-Aufspaltungen der Gesamt-Spinzustinde
wiirden nicht zum S§='/-Grundzustand des [2Fe-2S]''-
Clusters passen.

Zum ersten Mal wurde ein vom Pflanzentyp-Ferredoxin
abgeleiteter [2Fe-2S]-Cluster in beiden relevanten Oxida-
tionszustinden, nidmlich in der [2Fe-2S]*'- und der ge-
mischtvalenten [2Fe-2S]'*-Form, isoliert, kristallisiert und
umfassend charakterisiert. Magnetische Messungen bestéti-
gen eine antiferromagnetische Kopplung der Fe™- und Fe'-
Ionen in der gemischtvalenten Verbindung, die zu einem S =
!/,-Grundzustand mit J,;=—134 cm™ fiihrt. Dieser Wert,
zusammen mit dem Grad der Valenzdelokalisierung, bildet
die experimentelle Grundlage, um die Position der Interva-
lenzbande im IR-Bereich vorherzusagen. Das ungepaarte
Elektron in der [2Fe-2S]'*-Verbindung ist teilweise iiber den
Kern des Clusters delokalisiert, und die beiden Eisenionen
sind in einer rontgenographischen Strukturanalyse nicht un-
terscheidbar. Die Struktur des [2Fe-2S]-Kerns liegt nach der
Reduktion nahezu unverdndert vor. Diese Eigenschaften
tragen zur grof3en Stabilitit der gemischtvalenten Verbindung
2 bei und spiegeln die geringe Reorganisationsenergie wider,
die [2Fe-2S]-Cluster zu bevorzugten Elektronentransferein-
heiten in der Natur macht. In Zukunft wollen wir untersu-
chen, ob die Reduktion des [2Fe-2S]-Kerns an eine Proto-
nierung der Stickstoffatome an der Riickseite der Benzimid-
azolate gekoppelt werden kann, analog zu dem fiir Rieske-
Cluster vorgeschlagenem Verhalten.!

Eingegangen am 28. Januar 2011,
verdnderte Fassung am 24. Mai 2011
Online verdffentlicht am 25. August 2011
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