12686 Wiley Online Library

Angewandte

Zuschriften

@ (NI CHE[TI IR Hot Paper

Deutsche Ausgabe: DOI: 10.1002/ange.201506788
Internationale Ausgabe: DOI: 10.1002/anie.201506788

Biomimetische [2Fe-2S]-Cluster mit stark delokalisierten gemischt-
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Abstract: Eine vollstindige Serie von biomimetischen
[2Fe-2S]-Clustern [(L"?Fe),(u-S),] (3, L°* = CH[CMeN(2,6-
E6LCsH3)5), [(LP7Fe)y(u-S),K] (4), [(LP"Fe)s(u-S),][BuN]
(5, Bu = n-butyl) und [(LP* Fe),(u-S),K] (6) wurde hergestellt
und charakterisiert. Das homovalente [2Fe®**Y-25]-Cluster 3
ist durch die Reaktion von [(LP"Fe),(u-H),] 2 mit elementa-
rem Schwefel zugdnglich. Die chemische Reduktion von 3 mit
einem Moliquivalent elementaren Kalium ergibt das Kontakt-
ionenpaar K*[2Fe-2S]~ (4) in Form eines eindimensionalen
Koordinationspolymers, das sich wiederum mit [Bu,N|]CI zum
separierten lonenpaar [Bu,N]"[2Fe-2S]~ (5) umsetzen lisst.
Weitere Reduktion von 4 mit Kalium erlaubt den Zugang zum
superreduzierten homovalenten [2Fe®"?"-2S]-Cluster 6. Be-
merkenswert hierbei ist, dass es sich bei den Komplexen 4 und
5 um [2Fe-2S]-Cluster mit einem jeweils stark delokalisierten
Fe**Fe’*-Paar handelt, was durch *’Fe-Mdof3bauer-, Rontgen-
absorptions- und Rontgenemissionsspektroskopie (XAS,
XES) in Ubereinstimmung mit DFT-Rechnungen gesichert ist.

Zweikernige, rhombische Eisen-Schwefel-Cluster [2Fe-2S],
wie sie in Ferredoxin- und Rieske-artigen Proteinen vor-
kommen, stellen weitverbreitete biologische Cofaktoren in
der Natur dar."! Die wichtigste Funktion dieser Cluster be-
steht im Einelektronentransfer der [2Fe-2S]-Einheit, bei der
ein Wechsel vom homovalenten [2Fe®+*)-2S]**- zum ge-
mischtvalenten [2Fe®*?"-2S]'*-Zustand erfolgen kann.!
Die Elektronen des Fe*'Fe*'-Paars im [2Fe-2S]'"-Kern sind
dabei ,,normalerweise* lokalisiert sowie antiferromagnetisch
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(AF) miteinander gekoppelt und fithren so insgesamt zu
einem §=1/2-Grundzustand mit den beiden Eisenzentren
eindeutig zuordenbaren Oxidationsstufen. Bemerkenswert
ist, dass der Austausch eines einzelnen koordinierten Cysteins
gegen Serin einen delokalisierten S = 9/2-[2Fe-2S]'*- neben
einem S=1/2-[2Fe-2S]'"-Zustand zur Folge hat.”! Ferner
stellen [2Fe-2S]-Einheiten die Bausteine aller Fe-S-Cluster
dar, und gemischtvalente [2Fe-2S]'"-Fragmente sind Be-
standteil aller mehrkernigen Fe-S-Clusters in mindestens
einem Oxidationszustand.!? Daher erfihrt die Erforschung
von biomimetischen [2Fe-2S]-Clustern, besonders im Hin-
blick auf die Herstellung von delokalisierten, gemischt-
valenten [2Fe-2S]""-Systemen, weiterhin groBes Interesse. Es
wurde bereits iiber einige biomimetische [2Fe-2S]-Cluster
berichtet,””) von denen allerdings die meisten homovalente
[2Fe®*?")-28]-Clustermodelle sind. Synthetische Analoga der
gemischtvalenten [2Fe-2S]'*-Cluster wurden bisher nur mit-
tels elektrochemischer Methoden hergestellt*! oder durch
chemische Reduktion in situ erzeugt und spektroskopisch in
Losung untersucht.*™! 1993 berichteten Gibson und Beard-
wood iiber ein isolierbares [2Fe-2S]'*-System, das lediglich
anhand von *’Fe-MoBbauer-Spektroskopie — untersucht
wurde.™! Kiirzlich gelang es Meyer und Mitarbeitern, eine
Reihe von [2Fe-2S]-Clustern herzustellen, insbesondere ein
[2Fe-2S]'*- sowie ein [2Fe-2S]’-Cluster.”*" Inzwischen
konnte die gleiche Gruppe auch iiber strukturell charakteri-
sierte, biomimetischen Rieske-artige [2Fe-2S]*'- und [2Fe-
2S]"*-Cluster berichten.”>! Bisher besitzen alle synthetischen
gemischtvalenten [2Fe-2S]'*-Cluster ausschlieBlich teilweise
delokalisierte Paare von Eisenzentren. In der vorliegenden
Arbeit stellen wir eine leicht zugingliche Reihe von (-Di-
ketiminato-gestiitzten ~ (LP®* = CH[CMeN(2,6-Et,C.H;)],)
[2Fe-2S]"-Clustern (n =2+, 1 +, 0) vor, inklusive [2Fe-2S]"*-
Cluster mit stark delokalisierten Fe*"Fe*"-Paaren.

Die [2Fe-2S]"-Cluster sind ausgehend von dem zweiker-
nigen P-Diketiminatoeisen(II)-hydrid 2 leicht zugénglich
(Schema 1). Diese Vorstufe 2 kann aus dem p-Diketimin 11!
in 68 % Ausbeute erhalten werden. Eine Einkristallrontgen-
strukturanalyse zeigt ein Dimer, welches dem bekannten [3-
Diketiminatoeisen(II)-hydrid [(L®"Fe),(u-H),] (L®"=CH-
[CBuN(2,6-iPr,C¢H;)],) dhnelt (Abbildung 1, links).”) Die
Umsetzung von 2 mit '/, Molédquivalent Sg in Toluol ergibt
unter Freisetzung von Diwasserstoff den Komplex 3 in fast
quantitativer Ausbeute (Schema 1). Letzterer kann in Form
eines dunkelbraunen Feststoffs in 87% Ausbeute isoliert
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Schema 1. Synthese der Komplexe 2-6, ausgehend von 1.

Abbildung 1. Kristallstrukturen von 2 (links) und 3 (rechts). Thermi-
sche Ellipsoide sind mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit darge-
stellt. Die Wasserstoffatome (ausgenommen H1 und H1’) sind zur
besseren Ubersicht nicht abgebildet. Symmetrietransformationen, die
zur Erzeugung dquivalenter Atome (') in 2 benutzt wurden: —x+1,
—y+2, —zund in 3: —x+1/2, —y+1/2, —z. Ausgewihlte Bindungs-
langen (A) fur 2: Fe1-N1 1.990(2), Fe1-N2 1.995(2), Fel-Fel’ 2.6347-
(9); fur 3: Fe1-N1 1.996(1), Fe1-N2 2.012(1), Fe1-S1’ 2.1813(5), Fel—
S12.2057(5), Fel—Fel’ 2.6792(5), S1-Fel’ 2.1813(5).

werden. Indes ist die Bildung von 3 eher unerwartet, da, wie
vor kurzem von Miinck und Holland et al. berichtet, die Re-
aktion  von  [(LP™Fe),(u-N,)]  (LP"=CH[CMeN-
(2,6-iPr,C4H;)],) mit elementarem Schwefel den Monosulf-
idokomplex [(LP"PFe),(u-S)] in hoher Ausbeute ergibt.®! Die
Molekiilstruktur von 3, die mittels Einkristallrontgenstruk-
turanalyse erhalten wurde, weist einen [Fe,(u-S),] Kern auf,
der von zwei B-Diketiminatoliganden koordiniert ist und
insgesamt jeweils zu einem stark verzerrten sechsgliedrigen
C;N,Fe-Ring fiihrt (Abbildung 1, rechts). Die strukturellen
Parameter des [Fe,S,]-Kerns sind mit den entsprechenden
Daten des synthetischen [2Fe-2S]*"-Clusters mit Bis(benz-
imidazolato)-Liganden vergleichbar.”™ Das '"H-NMR- Spek-
trum, aufgenommen in [D¢]Benzol bei Raumtemperatur,
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weils aufgenommen bei 80 K. Die durchgingigen Linien sind Kurven-
anpassungen an die experimentellen Daten unter Verwendung von Lo-

rentz-Dubletts, wobei folgende Isomerieverschiebungen und Quadru-

polaufspaltungen verwendet wurden: =0.29 mms',

AEq=1.06 mms™' fir3; 6=0.52 mms™', AE;=0.53 mms"' fiir 4;
0=0.50 mms~', AEG=0.79 mms™"' fur 5; bzw. =0.77 mms™",
AEq=2.34 mms' fir6.

zeigt sechs Resonanzsignale, die paramagnetische Verschie-
bungen aufweisen (Tabelle S14 in den Hintergrundinforma-
tionen (SI)). Die Messung der magnetischen Suszeptibilitét
von 3, gelost in Benzol, ergab ein magnetisches Moment von
1.09 pp bei 298 K. Die SQUID-Messung im Festkorper zeigte
ein temperaturabhingiges effektives magnetisches Moment
(Abbildung S21). Das effektive magnetische Moment
nimmt dabei mit steigender Temperatur im Verlauf von 2 bis
290 K von 0.15 auf 1.57 pg zu, was auf eine starke antiferro-
magnetische Wechselwirkung beider Fe**-Ionen mit §=5/2
hindeutet. Die Kopplungskonstante J betrug —209 cm™" (H =
—2JS4-Sp). AuBerdem wurde Komplex 3 mittels "Fe-M6B-
bauer-Spektroskopie bei 80 K untersucht (Abbildung 2). Das
Nullfeld-Mofbauer-Spektrum zeigt ein Quadrupoldublett
mit einer Isomerieverschiebung von 6 =0.29 mms' und
einer Quadrupolaufspaltung von AE,=1.06 mms !, welches
die vermuteten High-Spin-Fe*"-Zentren in einer Umgebung
von kovalent gebundenen Liganden belegt. Die gefundenen
Werte sind denen fiir andere homovalente [2Fe®"*".28]*"-
Cluster dhnlich.”)

Die Redoxeigenschaften von 3 wurden mittels Cyclo-
voltammetrie (CV, in THF bei 295 K, Abbildungen S1-S6 in
SI) untersucht. Hierbei wurde ein reversibler Redoxprozess
bei E=—1.45V (referenziert gegen Fc/Fc', Fc = [Fe(CsHs),])
beobachtet, sowie ein quasi-reversibler Elektrodenvorgang
bei E=-2.55V, der vermutlich an eine chemische Folgere-
aktion oder geometrische Strukturdnderung gekoppelt ist.
Dies entspricht der Bildung des gemischtvalenten Fe* Fe*"
bzw. des homovalenten Fe*'Fe?*!-[2Fe-2S]-Clusters. Entspre-
chend wurde 3 mit einem Molédquivalent Kalium in THF bei
Raumtemperatur umgesetzt und dabei [(LPPFe),(u-S),K] (4)
in 59% Ausbeute in Form dunkelbrauner Kristalle isoliert
(Schema 1). Komplex 4 kristallisiert als eindimensionales
Polymer, mit den Kaliumionen als ,,Bindeglied”. Trotz der
koordinierten Kaliumionen erinnert die Struktur der
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[(LP®PFe),(p-S),] -Einheit an die
ihrer Vorlduferverbindung 3. Al-
lerdings konnen leichte Verlange-
rungen der Fe-N- (2.035(2) und
2.044(2) A in 4 gegeniiber 1.996(1)
und 2.012(1) A in 3) sowie der Fe-
S-Abstinde beobachtet werden
(2.2177(8) und 2.2504(8) A in 4 vs.
2.1813(5) und 2.2057(5) A in 3).
Das Gleiche gilt fiir den Fe--Fe-
(2.7087(8) A in 4 gegeniiber
2.6792(5) A in 3) sowie den S--S-
Abstand (3.554 A in 4 vs. 3.474 A
in 3).

Uberraschenderweise  zeigt
das Nullfeld-""Fe-Mo6Bbauer-
Spektrum von 4, aufgenommen
bei 80K, nur ein Quadrupol-
dublett mit 6=0.52mms™' und
AEy=0.53 mms™" (Abbildung 2).
Die Isomerieverschiebung von 6 =
0.52 mms~', die innerhalb der fiir
ein gemischtvalentes Fe®'Fe’'-
Paar mit lokalisierter Elektronen-
dichte zu erwartenden Werte
liegt,[zcl deutet, zumindest auf der
Zeitskala der Messung (ca. 10”7s in der *"Fe-MoBbauer-
Spektroskopie), auf eine Delokalisierung der Ladung hin.
Der letztere Wert ist dem fiir das delokalisierte [2Fe-2S]""-
System mit S=09/2, welches durch Cystein/Serin-Mutation
erhalten wurde, dhnlich (0 =0.50 mms™!, 42K).”® Es ist
bemerkenswert, dass Dieisenkomplexe mit vollstidndig delo-
kalisierten Fe>**Fe®**-Zentren im Allgemeinen selten sind."!
Das X-Band-EPR-Spektrum von 4, das von einer gefrorenen
THF-Losung bei 12 K aufgenommen wurde (Abbildung S24),
ist rhombisch mit g-Werten von 2.06, 1.95 und 1.73, was cha-
rakteristisch fiir ein S = 1/2-System ist. Der gemittelte g-Wert
von 1.91 stimmt mit den fiir das Rieske-Cluster und die fiir
Modellverbindungen beobachteten Werte iiberein (gq=1.91
bzw. 1.92).% Die Messung der magnetischen Suszeptibilitt
von 4, ebenfalls gelost in [Dg] THF, ergab einen p.~Wert von
2.44 pg bei 298 K. Dariiber hinaus zeigte die SQUID-Mes-
sung ein temperaturabhidngiges effektives magnetisches
Moment, welches im Temperaturverlauf zwischen 2 bis 300 K
von 2.6 auf 3.4 pg ansteigt (Abbildung S22).

Die Metathesereaktion von 4 mit [Bu,N]Cl ergibt
[(LP*PFe),(u-S),][BuyN] (5) in 88% isolierter Ausbeute
(Schema 1). Die Einkristallrontgenstrukturanalyse zeigt wie
erwartet das dissoziierte Ionenpaar 5 (Abbildung 3, rechts).
Die strukturellen Parameter des [Fe,S,]-Kerns in 5 sind mit
den entsprechenden Werten des Anions 4 vergleichbar.
Ebenso zeigt das Nullfeld-""Fe-MoBbauer-Spektrum von 5,
aufgenommen bei 80 K, nur ein Quadrupoldublett mit einer
Isomerieverschiebung und einer Quadrupolaufspaltung, die
den fiir 4 beobachteten Werten dhnlich sind (4: 6 =0.52,
AEy=0.53 mms™' gegeniiber 5: 6 =0.50, AE, =0.79 mms™',
Abbildung 2). Das magnetische Moment einer mikrokristal-
linen Probe des Komplexes 5 wurde bei 2 K zu 1.73 pg be-
stimmt und ist bis 80 K temperaturunabhingig (Abbil-
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Abbildung 3. Molekiilstruktur von 4 (links, Ausschnitt der eindimensionalen polymeren Struktur. K1’,
Fel”, N1”, C2", C3”, C4” und N2" gehéren zu einer weiteren molekularen Einheit) und 5 (rechts).
Thermische Ellipsoide sind mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt. Die Wasserstoffatome
sind zur besseren Ubersicht nicht abgebildet. Symmetrietransformationen, die zur Erzeugung 4quiva-
lenter Atome (" bzw. ") benutzt wurden: —x, —y+1, —z; bzw. ("): —x, y, —z+1/2. Ausgewihlte Bin-
dungslangen (A) fiir 4: Fe1-N2 2.035(2), Fe1-N1 2.044(2), Fe1-S1' 2.2177(8), Fe1-S1 2.2504(8), Fel-
Fel’ 2.7087(8); fiir 5: Fe1-N1 2.036(2), Fe1-N2, 2.049(2), Fe1-S1 2.2152(5), Fel-S2 2.2335(5), Fel-
Fe2 2.6894(4), S1-Fe2 2.2272(5), Fe2-N3 2.042(2), Fe2—N4 2.045(2), Fe2-S2 2.2161(5).

dung S23). Dariiber hinaus nimmt das effektive magnetische
Moment mit steigender Temperatur von 1.8 bis 2.3 g bei
Raumtemperatur zu. In Ubereinstimmung mit dem beob-
achteten ,,spin-only“-Wert fiir ein ungepaartes Elektron ist im
X-Band-EPR-Spektrum von 5 in einer gefrorenen THF-
Losung bei 8 K, dhnlich wie fiir 4, ein fiir ein S =1/2-System
charakteristisches Signal mit g-Werten von 1.77,1.97 und 2.07
(ga=1.94, Abbildung S25) zu beobachten.

Hierbei ist besonders hervorzuheben, dass die gemischt-
valenten Eisenzentren in 5 mittels *’Fe-MoBbauer-Spektro-
skopie bei tiefen Temperaturen bei angelegtem externen
Magnetfeld voneinander unterschieden werden kénnen. Im
Gegensatz zum Nullfeld-""Fe-MoBbauer-Spektrum von 5, das
bei 4 K aufgenommen wurde und lediglich ein Quadru-
poldublett zeigt (Abbildung S28), ist bei angelegtem Ma-
gnetfeld zwar weiterhin nur ein Quadrupoldublett zu beob-
achten, allerdings mit anderen Parametern (6 =0.57 mms™,
AE,=1.17mms™") und signifikanter Verbreiterung, die
durch unterschiedliche Spindynamik und Elektronendeloka-
lisierung im gemischtvalenten Dieisenzentrum erklart werden
konnen. Tatséchlich belegt das MoBbauer-Spektrum von 5 bei
angelegtem externen Magnetfeld (B =2 T, Abbildungen S29
und S30), dass die beiden Fe*'- bzw. Fe*"-Zentren bereits bei
60 K voneinander unterscheidbar sind. Auflerdem konnte
keine Intervalenzbande im untersuchten Bereich des UV/Vis/
NIR-Spektrums beobachtet werden, die auf ein vollstindig
delokalisiertes, der Robin-Day-Klassifizierung 1" ent-
sprechendes, Fe'**Fe***-Paar hindeutet (Abbildung S20).
Anders ausgedriickt bedeutet dies, dass fiir die beiden FEi-
senzentren in 5 das Phdnomen der temperaturabhingigen
Gemischtvalenz auf der Zeitskala der MoBbauer-Spektro-
skopie beobachtet werden kann. Dariiber hinaus sind die
gemischtvalenten Eisenzentren in 4 und 5 auf der wesentlich
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schnelleren Zeitskala von XAS und XES (ca. 10 ' s) als stark
delokalisiert zu beobachten (siche unten).

Fiir die weiterfithrende Untersuchung der elektronischen
Struktur der Verbindungen 2, 3, 4 und 5 wurden XAS/XES-
Messungen durchgefiihrt (Abbildungen S31-S35).'Y Geringe
Abweichungen in der Rontgennahkantenabsorptionsstruktur
(X-ray absorption near edge structure, XANES) sowie der
erweiterten Rontgenabsorptionsfeinstruktur (EXAFS, ex-
tended X-ray absorption fine structure) von 4 und 5 spiegel-
ten die geringen geometrischen Unterschiede der beiden
Gegenionen im Kristall wider. Die ausgeprégte Intensitit des
Kg-Spinpolarisationsignals in nicht-resonant angeregten Kg-
Hauptlinienemissionsspektren (3p—1s) deutet ausschlieBlich
auf High-Spin(h.s.)-Fe-Ionen in allen Komplexen hin, was
durch das Fehlen der Ky-Emissionslinie in resonant ange-
regten Spektren bestitigt wurde. Identische Charakteristika
der Kg-Linien fiir die Komplexe 3, 4 und § deuteten auf
dhnliche effektive Fe(d)-Spinzustinde hin und damit auf die
Delokalisierung des zusitzlichen Elektrons in 4 und 5. Durch
die Vorkantenabsorption in der erweiterten Rontgenabsorp-
tionsfeinstruktur lassen sich resonante 1s-Elektroneniiber-
ginge in unbesetzte Molekiilorbitale (z.B. mit Fe(d)-Cha-
rakter, Kern-Schale-Anregungen, core-to-valence excitation,
c2v) untersuchen, wohingegen mit Kg-Rontgensatelliten
(Kp,5) die Relaxation in das 1s-Elektronenloch aus besetzten
MOs (z.B. mit Ligandcharakter (s,p), Schale-Kern-Zerfall,
valence-to-core decay, v2c) beobachtet wird. Insgesamt
konnen so Vergleichswerte fiir die Berechnung der elektro-
nischen Struktur erhalten werden. Experimentelle c2v- und
v2c-Spektren wurden aufgenommen (Abbildungen S33 und
S34) und mittels DFT (BP86/TZVPP) berechnet. Eine sehr
gute Ubereinstimmung der berechneten und experimentellen
Spektren kann dabei allerdings nur fiir den Fall der ferro-
magnetisch gekoppelten h.s.-Fe*-Ionen im paramagneti-
schen Komplex 2 sowie der antiferromagnetisch gekoppelten
h.s.-Fe*"-lonen in Komplex 3 und fiir gemischtvalente Ei-
senzentren in den Verbindungen 4 und 5 mit §=1/2 festge-
stellt werden. Diese Daten zeigen eine erhebliche Delokali-
sierung der besetzten Molekiilorbitale mit Fe(d)-Charakter
iiber beide Eisenzentren (v2c), iiber eher asymmetrisch lo-
kalisierte, unbesetzte MOs mit Fe(d)-Charakter (c2v), wo-
hingegen fiir die ligandbasierten MOs das Gegenteil der Fall
ist. Hieraus ergeben sich spektroskopisch unterscheidbare
Beitrdge der Eisenzentren und ihrer Liganden zu den elek-
tronischen Ubergiingen, die auch die kleinen Unterschiede in
den Spektren von 4 und 5 erkldren. Die XAS/XES-Untersu-
chungen untermauern damit die Annahme von stark — jedoch
nicht vollstdndig — delokalisierten Valenzschalen in den
Komplexen 4 und 5, wobei die Delokalisierung in Verbindung
4 im Vergleich zum Komplex § aufgrund der stdrkeren
Wechselwirkung mit dem Kaliumgegenion geringer, aber
immer noch messbar ist.

Die elektrochemische Untersuchung der Komplexe 4 und
5 mittels CV lief} auf eine vielversprechende Reduktion des
Anions schlieBen (Abbildungen S7-S17). Dementsprechend
fithrte die weitere Reduktion von 4 mit einem Kaliumspiegel
zu einem griinen Niederschlag des Komplex [(LP*’Fe),-
(u-S),K,] (6) in 49 % Ausbeute (Schema 1). Verbindung 6 ist
allerdings in THF oder anderen {iiblichen aprotischen orga-
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nischen Losungsmitteln unloslich. Erwartungsgemdf wird
durch die Umsetzung von 6 in THF mit zwei Mol4dquivalenten
[Cp,Fe][B(C4H;(CF;),),] oder einem Uberschuss von ele-
mentarem Schwefel Verbindung 3 gebildet. Das Nullfeld-
S’Fe-MoRBbauer-Spektrum von 6 zeigt ein Quadrupoldublett
mit § =0.77 mms ' sowie AE,=2.34 mms ' (bei 80 K), was
auf zwei h.s.-Fe*"-Zentren hindeutet (Abbildung 2). Diese
Werte sind mit denen fiir die superreduzierten Formen des
[2Fe-2S]-Ferredoxins sowie des Rieske-Proteins ermittelten
Werten sehr dhnlich.'” Die fiir 6 beobachteten Werte sind
auch den Parametern des von Meyer et al. berichteten, su-
perreduzierten biomimetischen [2Fe-2S]-Clusters &hnlich
(0=0.79 mms~" und AE,=2.67 mms~", bei 6 K).""

Die Strukturoptimierung (B3LYP-D3(BJ)/basis-1, siche
auch Details der DFT-Rechnungen in den Hintergrundin-
formationen) von 3 sowie des Monoanions 3~ und des Dian-
ions 3? in ferromagnetisch gekoppelter h.s.- sowie antifer-
romagnetisch gekoppelter ,,broken-symmetry“(b.s.)-Konfi-
guration ergaben eine qualitativ gute Ubereinstimmung mit
den Daten der Einkristallrontgenstrukturanalyse (Tabelle
S10). Fiir den neutralen Komplex 3 ergaben die Berechnun-
gen unter den genannten Bedingungen (unter Verwendung
der Yamaguchi-Spinprojektionsformel)l" eine antiferroma-
gnetische =~ Heisenberg-Kopplungskonstante ~ von  J=
—217ecm™' (Tabelle S11) in hervorragender Ubereinstim-
mung mit den SQUID-Daten. Die berechneten Spindichte-
verteilungen (Tabellen S12 und S18) unterstreichen die
Ahnlichkeit mit den homovalenten Fe’*Fe**-Zustinden des
Ferredoxins sowie von Rieske-artigen [2Fe-2S]**-Clustern.
Wihrend die Spindichte im h.s.-Zustand nennenswert iiber
die beiden verbriickenden Sulfidatome delokalisiert ist, ist im
Fall der b.s.-Konfiguration jedoch die Delokalisierung durch
die antiferromagnetische Kopplung teilweise gestort. Dies ist
eine bekannte Folge des Superaustauschs in Eisen-Schwefel-
Clustern."*1%1%! Dije optimierte Struktur von 3-, die ein ge-
mischtvalentes [2Fe-2S]'*-Zentrum enthilt, weicht nur wenig
von einer symmetrischen Struktur ab, was auf ein stark de-
lokalisiertes gemischtvalentes System hindeutet. Bemer-
kenswert ist dabei, dass dies sowohl auf die h.s.- als auch die
b.s.-Losung zutrifft. Obwohl die Spindichte des b.s.-Zustandes
ein kleines Ungleichgewicht zwischen den beiden Hélften des
Komplexes aufweist (Tabellen S12 und S18), ist eine Inter-
pretation im Sinne eines lokalisierten gemischtvalenten Sys-
tems im vorliegenden Fall unangebracht, auch wegen der fast
symmetrischen NPA-Ladungsdichteverteilung (Tabelle S13).
Selbst wenn es zwei identische Minima geben sollte, die von
einer idealen Symmetrie abweichen, scheint es keine rele-
vante Barriere zwischen ihnen zu geben. Interessanterweise
ist selbst in der b.s.-Konfiguration die Spindichte merklich
iiber die verbriickenden Sulfido-Schwefelatome verteilt (Ta-
bellen S12 und S18), trotz der antiferromagnetischen Kopp-
lung und stirker als im neutralen oder dianionischen Kom-
plex.

Die Strukturoptimierung des superreduzierten Dianions
3?~ (d.h. des Anions von Verbindung 6) wurde ebenfalls mit
dem gleichen DFT-Funktional und Basisssatz in h.s.- und b.s.-
Konfiguration durchgefiihrt. Erwartungsgeméf zeigt die be-
rechnete Struktur dieses Fe’"Fe?"-Komplexes eine aufge-
weitete Koordinationsumgebung an den Eisenzentren und
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einen noch groBeren S--S-Abstand im Vergleich zum ge-
mischtvalenten Monoanion 3~ (Tabelle S10). Die Delokali-
sierung der Spindichte iiber die Sulfidobriicken ist weniger
stark ausgeprigt als im Monoanion, was vergleichbar mit der
Situation im Fe*'Fe*"-Komplex 3 ist (Tabellen S12 und S18).

Insgesamt wurde ausgehend von dem Eisen(II)-dihydrid 2
eine vollstandige Reihe biomimetischer, $-Diketiminato-ge-
stiitzter [2Fe-2S]"-Cluster (3: n=2+;4,5:n=1+;6: n=0)
hergestellt. Untersuchungen der magnetischen Eigenschaften
zeigten eine starke antiferromagnetische Kopplung beider
Eisenzentren in den entsprechenden [2Fe-2S]-Clustern. Her-
vorzuheben ist hierbei, dass die gemischtvalenten [2Fe-2S]""-
Cluster 4 und 5 eine starke Ladungsdelokalisierung des
Fe*'Fe’"-Zentrums zeigen, wie durch VFe-MoBbauer- und
XAS/XES-Spektroskopie in Ubereinstimmung mit DFT-
Rechnungen gesichert wurde. Die einfach zuginglichen [2Fe-
2S]-Cluster, insbesondere die stark delokalisierten, ge-
mischtvalenten [2Fe-2S]-Cluster 4 und 5 konnten Anwendung
in der Redoxkatalyse finden und ein besseres Verstdndnis
iiber die Reaktivitit von [2Fe-2S]-Clustern erméglichen, be-
sonders im Hinblick auf selektive Einelektronentransferre-
aktionen zur Aktivierung kleiner Molekiile.
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