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Abstract: Dieisen-Kofaktoren in Enzymen vollziehen
diverse anspruchsvolle Transformationen. Die Struktu-
ren hoch-valenter Intermediate (Q in der 16slichen
Methanmonooxygenase und X in der Ribonukleotidre-
duktase) sind Gegenstand aktueller Diskussionen, seit
Fe-Fe-Abstinde von 2.1-3.4 A eine Zuordnung zu ge-
offneten und geschlossen Kernen mit verbriickenden
oder terminalen Oxido-Gruppen in den aktiven Zentren
ermoglichen. In dieser Studie berichten wir die kristallo-
grafische und spektroskopische Charakterisierung eines
Fe™,(u-0),-Komplexes (2) mit tetraedrischen (4C) Zen-
tren sowie einem geringen Fe-Fe-Abstand (2.52 A), der
in Losungsmitteln bestindig ist. 2 zeigt eine grofe Fe-K-
Vorkanten-Intensitdt. Diese resultiert aus der starken
Asymmetrie an den Tp-Fe"-Zentren bedingt durch die
kurzen Fe-u-O-Bindungen. Wéhrend ein Fe-Fe-Abstand
von ~2.5A fir sechsfach-koordinierte Zentren in Q
und X unwahrscheinlich ist, konnte ein Fe,(pu-O),-Kern
mit vierfacher (oder moglicherweise auch fiinffacher)
Koordination flexibel genug sein, um eine kurze Fe-Fe-
Separierung mit grofler Vorkanten-Intensitéit zu ermog-
lichen. Diese Erkenntnis kann dazu beitragen, dass
weitere Modelle fiir die Strukturen der hoch-valenten
Dieisen-Intermediate, die sich im Zuge der biologischen

O,-Aktivierung bilden, in Betracht gezogen werden. )

Einleitung

Die  Ferritin-dhnlichen  Dimetall-Carboxylat-Oxidasen
(FDC) und -Oxygenasen verwenden eine Struktur und
Ligandensphédre aus konservierten Proteinen, um nicht-
Hiam-Dimetall-Kofaktoren zu binden, die durch Interaktion
mit Disauerstoff spezifische Intermediate fiir die Durchfiih-
rung verschiedener biologischer Prozesse bilden.!"! Eines der
meistuntersuchten FDC-Proteine ist die 19sliche Methanmo-
nooxygenase (sMMO)," welche ein nicht-Ham-Dieisen-
Enzym ist, das die chemisch anspruchsvolle Konversion von
Methan zu Methanol vollzieht. In Gegenwart von O, wird
im aktiven Zentrum von sMMO die hoch-valente Dieisen-
(IV)-Spezies Q tber ein transientes Peroxido-Dieisen(III)-
Intermediat gebildet.”) Es wird angenommen, dass es sich
beim Intermediat Q um die Schliisselspezies fiir die selektive
Hydroxylierung der C-H-Bindung von Methan handelt. Die
Klasse-I-a-Ribonukleotidreduktasen (RNRs)!"*?! (ebenfalls
FDC-Proteine) enthalten auch einen Dieisen(II/IT)-Kofak-
tor, welcher mit O, zu einem p-Peroxido-Dieisen(IIT)-Kom-
plex reagiert, der wiederum durch eine Ein-Elektronen-
Reduktion zum Dieisen(III/IV)-Intermediat X konver-
tiert."*! Das Intermediat X oxidiert ein proximales Tyrosin,
wodurch ein stabiler Tyrosylradikal-Kofaktor gebildet wird,
welcher die Ein-Elektronen-Oxidation von Cystein zum
Thiylradikal initiiert. Das letztgenannte Radikal vermittelt
die Reduktion von Ribonukleotiden zu Desoxyribonukleoti-
den.

Fiir ein besseres Verstdndnis der biologischen Methano-
xidation und der Reduktion von Ribonukleotiden sowie der
damit verbundenen Aufklirung der geometrischen und
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elektronischen Struktur der Intermediate Q und X wurden
unzihlige spektroskopische Studien,™! biomimetische Syn-
thesen™ und theoretische Untersuchungen!*** durchgefiihrt.
Allerdings haben all dieses Studien bisher keinen Konsens
iber die Kernstrukturen der Intermediate erreicht. Die
Diskussion beziiglich des M-M-Abstands, welcher einen
Schliisselparameter fiir die Identifizierung der Struktur dar-
stellt, ist dabei besonders kontrovers. In Ermangelung einer
Einkristallrontgenstruktur fiir Q ergab die Analyse von
EXAFS-Daten (von englisch extended X-ray fine structure)
in vorangegangenen Studien einen ungewdhnlich kurzen Fe-
Fe-Abstand von 2.46 A, welcher einer sog. geschlossenen
Fe,(u-O), “diamond core”-Struktur zugeordnet wurde
(Schema 1).  Vergleichbar geringe Fe-Fe-Abstinde (
~2.5A) wurden auch fiir RNR-Kofaktoren postuliert.!"!
Allerdings wurden diese Zuordnungen infrage gestellt und
die kurzen Eisenabstdnde wurden eher durch Beitrdge von
metallischem Eisen im Messaufbau begriindet.’*>>6< So
konnten bisher auch weder theoretische Betrachtungen
noch synthetische Anstrengungen einen solch kurzen Fe-Fe-
Abstand an einem geschlossenen Fe,(u-O),-diamond core
reproduzieren. Tatsdchlich zeigten Analysen von HERFD-
EXAFS-Daten (HERFD von englisch high energy resoluti-
on fluorescence detected) fiir Q eine ldngere Fe-Fe-Separie-
rung von ~3.4 A In Kombination mit der groBen Vor-
kanten-Intensitét in den HERFD-
Rontgenabsorptionsspektren lie3 dies DeBeer und Mitar-
beiter®" eines Dieisenkerns mit einer signifikant verringer-
ten Symmetrie und grofen kovalenten Beitrdgen, die fiir
eine offene Konformation mit terminalen Oxido-Gruppen
fiir das Intermediat Q sprechen wiirden, favorisieren. Dem
gegeniiber deuten neuere Studien mittels NRVS (von eng-
lisch nuclear resonance vibrational spectroscopy) von Solo-
mon und Mitarbeitern® auf eine geschlossene Form fiir
dieses Intermediat hin. Ahnliche Befunde bestehen fiir das
Intermediat X, wobei jiingste ENDOR-Experimente (elec-
tron nuclear double resonance)® auf eine offene Form mit
nur einer Sauerstoffbriicke hindeuten, was wiederum inkom-
patibel mit dem durch EXAFS bestimmten Fe-Fe-Abstand
von 2.8 A ist.™! Letzterer ist vergleichbar mit dem Fe-Mn-
Abstand von 2.75 A, welcher fiir den geschlossenen Mn'¥(u-
0),Fe'V-Kern von Klasse-1-c RNRs gefunden wurde.! Ob-
wohl also die Strukturen der erwidhnten Intermediate von

~H
o \0
|\70\ v F {\// /v
F.e\ /Fe- -e\ e F.e
. 07 L Yo7
geschlossen offen

Schema 1. Die vorgeschlagenen offenen und geschlossenen Formen fiir
die Kernstrukturen von Intermediat Q (die gestrichelte Line reprisen-
tiert das Proteinriickrad im Enzym). Die spektroskopische Charakteri-
sierung synthetischer Modellkomplexe beider Formen ist literaturbe-
kannt b1
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groffem Interesse sind, bleibt deren genaue Definition kon-
trovers.

Die bisher meistdiskutierten Beispiele synthetischer Mo-
dellkomplexe mit Fe,(u-O),-diamond cores, deren Molekiil-
strukturen  bestimmt  wurden, sind [Fe™,(u-O),(6-
Me,TPA),]** ™ und [Fe"Fe(u-0),(5-Et;TPA),]** ! wobei
beide eine Fe-Fe-Distanz von ~2.7 A zeigen. Auch fiir den
Komplex [Fe',(u-O),(TPA*),]** wurde ein Eisenabstand
von 2.71 A bestimmt.**”) Ein Vergleich dieser drei Beispiele
zeigt, dass der Oxidationszustand des Eisens eventuell nur
geringen Einfluss auf den Fe-Fe-Abstand in diamond cores
hat. Allerdings ging die Ein-Elektronen-Reduktion von
[Fe',(u-O),(TPA*),]** zu [Fe™Fe"™ (u-O),(TPA*),]* "mit ei-
ner unerwartet deutlichen Verringerung des Eisenabstands
von 0.11 A einher.® Dies wurde durch Unterschiede in der
Spin-Kopplung zwischen den Eisenionen in beiden Komple-
xen begriindet. Der Konsens aus all den synthetischen,
theoretischen und rontgenabsorptionsspektroskopischen
Studien liegt darin, dass ein Fe-Fe-Abstand von ~2.7-2.8 A
sowie eine geringe Vorkanten-Intensitdt repréasentativ fiir
eine diamond core-Struktur mit sechsfach-koordinierten
Eisenionen ist. Im Gegenzug wire eine erhohte Vorkanten-
Intensitdt charakteristisch fiir einen asymmetrischen, offe-
nen O=Fe"V-O-Fe"V-Kern mit 6C-Eisenionen und terminalen
Oxidoliganden (Schema 1).'”) Nun bleibt die Frage, ob eine
erhohte Fe-K-Vorkanten-Intensitit auch durch einen Fe,(pu-
0O), diamond core erreicht werden kann, der eine niedrigere
Koordinationszahl an den Eisenzentren aufweist, wie es in
einigen wenigen theoretischen Studien fiir das Intermediat
Q vorgeschlagen wurde.P***!

In dem Bestreben, den Einfluss einer geringeren Koordi-
nation auf den Fe-Fe-Abstand eines symmetrischen Fe,(u-
O),-Kerns zu untersuchen, wurde in der vorliegenden Studie
ein sterisch anspruchsvoller -Diketiminato-Ligand verwen-
det, mit dem zuvor von uns und anderen bioinspirierte
Komplexe mit Relevanz fiir Nitrogenasen, [NiFe]-Hydroge-
nasen und verschiedenen Oxygenasen erhalten werden
konnten.”! Nun wird die Molekiilstruktur im Kristall fiir
den [Fe,(p-O),(L),]-Komplex (2) (L=CH[CMeN(2,6-
Et,CsH3)],) gezeigt, bei dem vierfach-koordinierte Eisen-
(III)-Tonen in einer tetraedrischen Geometrie vorliegen.
Komplex 2 zeigt eine Distanz zwischen den beiden Eisen-
atomen von 2.53 A, die sich somit am unteren Ende des fiir
X und Q postulierten Bereichs fiir den Fe-Fe-Abstand
befindet. Im XANES (X-ray absorption near-edge spec-
trum) von 2 wird eine groBe Intensitit des Vorkanten-
Signals beobachtet (Abbildung 2). Zusitzlich stellt 2 eines
von sehr wenigen Beispielen dar, bei denen ein Fe,(u-O),
diamond core durch Reaktion mit O, zugénglich ist, und das
dabei einige spektroskopische Eigenschaften von Q repro-
duzieren kann, obwohl es im Vergleich zu Q zweifach
reduziert vorliegt.

Ergebnisse und Diskussion
Die Reaktion des zuvor beschriebenen Komplexes [L,Fe,(u-

H),] (1) (L=sterisch anspruchsvoller B-Diketiminato-Li-
gand, Schema 2) mit O, in Tetrahydrofuran (THF) oder

© 2022 Die Autoren. Angewandte Chemie veréffentlicht von Wiley-VCH GmbH
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Schema 2. Synthese der Komplexe 2—4.

Toluol bei —90°C ergibt den rot-braunen Komplex [L,Fe,-
(p-0),] (2) in fast quantitativer Ausbeute. Die Reaktion von
1 zu 2 kann durch UV/Vis-Spektroskopie verfolgt werden.
Die Zugabe von O, bei —80°C zu einer Losung von 1 in
Toluol fithrt zur Bildung von zwei neuen Banden bei 410 nm
(Emax=1300M'cm™) und 550 nm (n=1300 M 'cm™),
welche spezifisch fiir 2 sind (Abbildung S1). Es wird ein
Mechanismus vorgeschlagen, bei dem 1 als ein maskierter
Fe'-Vorldufer wirkt. Dabei vollzieht 1 eine H,-Eliminierung,
woraufhin ein transienter, dinuklearen [LFe'],-Komplex er-
halten wird, der dann O, aktiviert, um 2 zu bilden. Ver-
gleichbare reduktive H,-Eliminierungen wurden zuvor fiir
eine Reihe verschiedener dinuklearer Nickel-p-Diketimina-
to-Komplexe erwahnt.**¥ In Ubereinstimmung mit diesem
Mechanismus zeigen ATR-FTIR-Spektren (von englisch
attenuated total reflection Fourier-transform infrared) die
Insertion beider Sauerstoffatome von O, in 2. In diesen sind
zwei intensive Banden bei 561 cm™' und 590 cm™' zu finden,
die unter Verwendung von 'O, zur Gewinnung von 2
Verschiebungen von —26cm™' bzw. —25cm ™ aufweisen
(Abbildung 1C). Berechnungen mittels Dichtefunktional-
theorie (DFT) (Abbildung S2) erlauben eine Zuordnung der
Banden als asymmetrische (berechnet mit 570 cm™') und
symmetrische (berechnet 595 cm™') Schwingungsmoden des
[Fe,(u-O),] diamond cores in 2.

Komplex 2 kann ebenfalls durch Reaktion von zwei
Aquivalenten ~ TEMPO (2,2,6,6-Tetramethylpiperidin-
1)oxyl) mit dem Komplex [L,Fe™,(u-OH),] (3) quantitativ
gewonnen werden (Schema 2 und Abbildung S3). Komplex
3 wiederum wird durch Kontakt von 1 mit H,O gewonnen
(Molekiilstruktur von 3 Abbildung S4, MéBbauerspektrum
von 3 Abbildung S5A). Die molekulare Struktur von 2,
welche in Abbildung 1A und Abbildung S6 gezeigt ist,
besteht aus einem zentrosymmetrischen [Fe,(u-O),]-Rhom-
bus, der durch die N-Atome der B-Diketiminato-Liganden
vervollstidndigt wird, wodurch an den Eisen-Zentren jeweils
eine verzerrt-tetraedrische Koordinationsgeometrie erhalten
wird. Damit stellt 2 eines von nur wenigen Beispielen fiir
kristallografisch-charakterisierte [Fe,(u-O),] diamond core-
Strukturen dar,” wobei 2 zusitzlich einige einzigartige
strukturelle Parameter verglichen mit den zuvor beschriebe-
nen  [Fe"™,(u-0),(6-MesTPA),I** N [Fe'Fe™ (p-0),(5-
Et;TPA),**® [Fe'Fe'(u-0),(TPA*),]** und [Fe'Fe'(p-
0),(TPA*),]’* Komplexen aufweist. Als erstes sei der
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Abbildung 1. A) Molekiilstruktur im Kristall von 2 (zur Ubersichtlichkeit
sind die Wasserstoffatome und ein kristallisiertes Toluolmolekiil nicht
gezeigt, Fe schwarz, O hellgrau, N grau, C dunkelgrau).” Thermale
Ellipsoide sind bei einem 50% Wahrscheinlichkeitslevel gezeigt. B) Mo-
lare, paramagnetische Suszeptibilititsdaten von 2 (Punkte) gemessen
bei 7 T, dargestellt als x,, ., T gegen T. Die Simulation zu den Daten ist
als durchgezogene Linie gezeigt, wihrend die paramagnetische Verun-
reinigung von 3.3 % gepunktet dargestellt ist. Einschub: MéRbauer-
spektrum von 2 bei 15 K (6=0.30 mms™, AEG=1.50 mm s7', 98%).
C) ATR-FTIR-Spektrum von 2 (schwarz) und '*O-markiertem 2 (grau)
gemessen als Feststoffe.

geringe Fe-Fe-Abstand, der sich von 3.06(3) A in 3 auf
2.52(2) A in 2 drastisch verkiirzt (Tabelle 1), genannt. Die-
ser Wert ist vergleichbar mit dem Fe-Fe-Abstand von
2.46 A, der in ersten EXAFS-Studien fiir das Intermediat Q
publiziert wurde, obwohl letzterer inzwischen auf den Bei-
trag von metallischem Eisen zuriickgefiihrt wurde.’! Des-
weiteren ist der Fe-O-Fe-Winkel von 86.43(5)° von 2 einer
der kleinsten, der je fiir das [Fe,(u-O),]-Motiv gemessen
wurde und er spiegelt damit vermutlich eine zunehmende
Abstofung der beiden Oxido-Briicken wider. Erwidhnens-
wert ist, dass der mittlere Fe-O-Abstand von 1.85 A in 2
dem von Q entspricht (Tabelle 2).5
Rontgenabsorptionsspektroskopie  (XAS) liefert FEr-
kenntnisse iiber den Oxidationszustand und die Koordinati-
onsgeometrie von Eisenkomplexen (Abbildung 2, Tabelle 1,
Abbildungen S7-S12, Tabellen S1-S5). Die fiir 2 bestimmte
K-Kanten-Energie von 7123.3+0.2 eV deutet auf zwei Fe''-

Tabelle 1: Vergleich der wichtigsten Bindungsabstinde der aufgefiihr-
ten Komplexe (gemittelte Abstinde in A). Die DFT-optimierte Struktur
von 2 ist in Abbildung S18 zu finden.

2 2 2 3 3 (XAS) 4

(XAS)  (XRD)  (DFT)  (XRD)" (XAS)

Fe—Fe 251 253 254  3.06 3.04 2.91

Fe-O 1.81  1.85 184 1.9 1.97 1.76
2.03

Fe-N 197 2.0 200  2.06 2.05 2.01

© 2022 Die Autoren. Angewandte Chemie veréffentlicht von Wiley-VCH GmbH
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Tabelle 2: Vergleich der wichtigsten strukturellen und spektroskopischen Eigenschaften von Intermediat Q und 2.

Intermediat Q

Fe-O-Schwingungen 556 cm~', 690 cm ' B

Fe-O-Abstand 1.85 APd

Fe-Fe-Abstand 2.46 A PdE
~23.4 A PoIel
2.69-3.0 Al

7126.2 eVPIbd
7114.0 eVirlbd

Fe-K-Kanten-Energie
Fe-Vorkanten-Energie

Fe-Vorkanten-Flache 42Ba]
2gallal
UV/Vis-Absorption 430 nmP
MoRbauer 0=0.17mms"", AE;=0.53 mms"'

2

561 cm™', 590 cm™'

1.8571(12) A
1.8332(11) A
2.5269(4) A

2.50(2) A

7123.3(0.2) eVH
7114.3(0.2) eVH
41(3)™

415 nm, 530 nm
0=030mms™", AEg=1.50 mms™'

[a] XAS mit einer Kalibrationsenergie von 7112.0 eV; [b] HERFD-XAS mit einer Kalibrationsenergie von 7111.2 eV; [c] NRVS; [d] Es sei zu bemerken,
dass ein Vergleich der Kanten/Vorkanten-Parameter von konventioneller und HERFD-XAS aufgrund von Anderungen der Form der Spektren

limitiert sein kénnte.
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Abbildung 2. XAS-Spektren von 2 und 4. A) XANES-Spektren (K-Kanten-
Energien im Einschub). B) Fouriertransformationen des k-Raums der
EXAFS-Spektren wie im Einschub gezeigt (experimentelle Daten grau,
Simulationen schwarz). Siehe Abbildung S7-S12 und Tabelle S1-S5 fur
Simulationsparameter und weitere XAS-Daten.

Zentren hin, wohingegen 3 (7119.7 eV) zwei Fe'-Zentren
aufweist.

Die Analyse der EXAFS-Daten von 2 als Feststoff und
in Acetonitrillosung (CH;CN) liefert vergleichbare metri-
sche Parameter, welche in guter Ubereinstimmung mit den
Kristalldaten stehen (Tabelle 1, Abbildung S7). Auch die
EXAFS-Daten fiir den di-y,-hydroxido-verbriickten Fe'-
Komplex 3 reproduzieren die Werte aus dessen Struktur.
Der beste Fit fiir 2 beinhaltet zwei Sauerstoffliganden bei
einem Abstand von 1.81+0.02 A, welche dem [Fe,(u-O),]-
Kern zuzuordnen sind, sowie zwei Stickstoffdonoren bei
1.97+0.02 A, die zu den p-Diketiminato-Liganden gehoren.
Um eine gute Simulation zu den experimentellen Daten zu
erreichen, ist ein zusidtzlicher Fe-Streuer in einem Abstand
von 2.50+£0.02 A notig, was beweist, dass die dinukleare
Struktur mit dem ausgesprochen kurzen Fe-Fe-Abstand
auch in Losung erhalten bleibt. Es muss jedoch erwihnt
werden, dass in den EXAFS-Spektren der CH;CN-Losung
der Beitrag einer zusétzlichen Spezies mit einer ldngeren Fe-
Fe-Distanz (~3.0 A, Tabellen S2 und S5) auf Kosten des
~25A Abstands von 2 beobachtet wurde, was auf die
geringfiigige Bildung einer hoher oxidierten Spezies hin-
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weist (wie bspw. auch weiter unten beschrieben)."” Ein
kleiner Anteil der Spezies mit einem Fe-Fe-Abstand von
~3 A mag auch bereits in den Pulverproben von 2 vorhan-
den sein, worauf der relativ groe Debye—Waller-Faktor des
kurzen Fe-Fe-Abstands hindeutet (Tabellen S2 und S5). Ein
geringer Beitrag von metallischem Eisen kann auch fiir die
Proben in Losung nicht vollig ausgeschlossen werden, was
iiber Interferenzeffekte zu einer verminderten Sichtbarkeit
der Beitrdge vom eigentlichen Fe-Fe-Abstand zu den FT-
EXAFS-Spektren beitragen kann.['”! Vergleichbare EXAFS-
Eigenschaften wurden fiir 2 in Butyronitril und Aceton
gefunden, jedoch konnte eine Zunahme an Eisen-Spezies
mit einem Fe-Fe-Abstand von ~3.5 A festgestellt werden,
was vermutlich auf die Bildung von Zersetzungsprodukten
wie Eisenoxiden hindeutet (Daten nicht gezeigt). Aufgrund
der ausgeprédgten Asymmetrie der Bindungslingen an den
verzerrt tetraedrischen Eisenzentren zeigt die Fe-K-Kante
von 2 ein intensives Vorkanten-Signal bei ~7114.3eV.
Dessen Intensitit, bestimmt in Feststoffproben sowie diver-
sen organischen Losungsmitteln (Abbildung S9, Tabelle S3),
ist vergleichbar mit dem zuvor in HERFD-XAS-Studien
beobachteten Vorkanten-Signal von Q (Tabelle 2).P*1%

Das Nullfeld-MoéBbauerspektrum von 2 (Abbildung 1B
Einschub) zeigt ein einzelnes Quadrupol-Dublett mit einem
Isomeren-Shift von §=0.30 mms ™' und einer Quadrupolauf-
spaltung von AE,=1.50 mms™', was einen deutlichen Un-
terschied zu den Werten von Q mit 6=0.17 mms~' und
AEo=0.53 mms ' darstellt.’™ Dies spiegelt die Gegenwart
zweier high-spin Fe™-Zentren in 2 wider, womit 2 um
zwei Aquivalente weniger oxidiert ist als Q. Die molaren,
paramagnetischen Suszeptibilitdtsdaten fiir 2 und der zuge-
horige Spin-Hamiltonian sind in Abbildung 1B gezeigt. Der
Wert fir y,,7T nimmt linear mit der Temperatur von
1.19 cm’mol 'K bei 300 K zu 0.23 cm*mol 'K bei 73 K ab,
was auf eine antiferromagnetische Wechselwirkung der
Spins der Fe™-Zentren hindeutet. Eine weitere Erniedri-
gung der Temperatur liefert eine nicht-lineare und weniger
starke Verringerung von y, , 7 mit 0.09 cm’mol 'K bei 14 K.
Der Temperaturbereich dieser Abflachung des zuvor linea-
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ren Abfalls wird durch die Stérke der Kopplung geprigt und
erlaubt die Simulation der Kopplungskonstante J. Der
Umstand, dass y,, T nicht langsam gegen Null konvergiert,
sondern ab =14 K erneut stirker auf bis zu 0.02 cm*mol 'K
bei 2 K abfillt, ist mit einem geringen Prozentsatz an einer
paramagnetischen Verunreinigung zu begriinden (siche Hin-
tergrundinformationen Seite 3 fiir Details). Die Simulation
liefert schlieBlich optimierte Parameter von g=2.052 und
J=-97 cm™'. Wihrend die leichte Abweichung von g vom
Wert des freien Elektrons von 2.002 wahrscheinlich an der
leicht ungenauen Messung der Probenmasse liegt, ist die
Bestimmung der Kopplungskonstante J nichtsdestotrotz
sehr akkurat, da die zugrundeliegende Kriimmung der
Messkurve davon unberiihrt bleibt.

Da 2 im Vergleich zu den Intermediaten X und Q
reduziert vorliegt, wurden Versuche durchgefiihrt, 2 zur
gemischt-valenten Fe™Fe™- sowie zur FeVFeY-Form zu
oxidieren. In cyclovoltammetrischen Studien (CV) wurde im
anodischen Bereich ein Oxidationspeak bei einem Potential
von E,,=+0.72V gegen Ferrocen/Ferrocenium (Fc*™") in
CH,;CN bei Raumtemperatur beobachtet (Abbildung S13).
Bei der Umkehr des Stroms wurde bei E,.=-0.47V ein
Reduktionspeak beobachtet, der nicht auftritt, wenn nicht
zuvor die erwidhnte Oxidation bei +0.72V abgefahren
wurde. Obwohl die Ein-Elektronen-Oxidation von 2 damit
nach CV-Kriterien strenggenommen nicht reversibel ist, war
es moglich die Ein-Elektron-oxidierte Spezies 4 iiber spek-
tropotentiometrische Methoden und chemische Oxidation
zu erhalten und zu charakterisieren. Bei der UV/Vis-spek-
troelektrochemischen Analyse zeigte sich, dass der Oxidati-
onspeak bei +0.72 V mit Abnahme der fiir 2 charakteristi-
schen Absorptionsbande bei 415 nm sowie einem Anstieg
der Absorption bei 470 nm und 690 nm einhergeht (Abbil-
dungen S14 und S15). Vergleichbare Anderungen im UV/
Vis-Spektrum wurden auch bei der chemischen Oxidation
von 2 zu 4 in Gegenwart von NO *SbF,™ als Oxidationsmittel
(E= +0.87 V vs Fc*" in CH,CN) beobachtet. In Titrations-
experimenten mit verschiedenen Mengen NO*SbF,~ konnte
gezeigt werden, dass genau ein Aquivalent Oxidationsmittel
notwendig ist, um die maximale Intensitit der Bande bei
690 nm zu erhalten, wodurch 4 als Ein-Elektronen-Oxida-
tionsprodukt von 2 bestétigt wird (Abbildung 3A Einschub
und Abbildung S16).

Wiéhrend 2 im X-Band-Elektronenspinresonanzspek-
trum (ESR) inaktiv ist, geht die Bildung von 4 mit einem
Signal bei g=4.3 einher, welches einem S=5/2 Grundzu-
stand von 4 zugeordnet werden kann (Abbildung 3B Ein-
schub und Abbildung S$17). Mit der *’Fe M6Bbauer-Spektro-
skopie zeigt sich, dass die Oxidation eher an den f-
Diketiminato-Liganden statt an den Eisen-Zentren auftritt.
Das Spektrum von 4 in einer gefrorenen 10/1 Aceton/
CH;CN-Losung kann am besten mit zwei tiberlappenden
Quadrupoldubletts in einem 1/1-Verhiltnis simuliert wer-
den, welche formal ein lokales high-Spin Fe™ (6=
0.31 mms™', AE=1.33mms ') und ein low-Spin Fe™-Zen-
trum reprisentieren (6=0.46 mms™', AEq=1.72 mms™").l"
Im Gegensatz zum vierfach-koordinierten, tetraedrischen
high-Spin Fe™-Zentrum ist das mit einem oxidierten B-
Diketiminato-Liganden (L**) verbundene low-Spin Fe™
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Abbildung 3. A) Anderungen im UV/Vis-Spektrum bei der Konversion
von 2 (durchgezogene Linie) zu 4 (gepunktete Linie) durch Zugabe von
NO*SbF,™ als Oxidationsmittel. Im Einschub wird im Titrationsexperi-
ment gezeigt, dass ca. ein Aquivalent NO*SbF,~ benétigt wird, um die
maximale Intensitit der Bande bei 690 nm zu erhalten, die spezifisch
fir 4 ist, wahrend mehr NO"SbF,~ zu Zersetzung von 4 fiihrt.

B) MéRbauer-Spektrum einer gefrorenen Aceton/CH;CN-Lésung von 4
bei 12 K (durchgezogen) mit der Simulation zweier Subspezies (sub1:
0=031mms"", AEg=1.33 mms™', 50% gestrichelt; sub2:

0=0.46 mms™', AEg=1.72 mms"', 50%, gepunktet). Der Einschub
zeigt das X-Band-ESR-Spektrum von 4 in gefrorener Aceton/CH,CN-
Lésung bei 5 K.

vermutlich fiinf- oder sechsfach mit zusitzlichen CH;CN-
Donoren koordiniert. Dies wird auch im Elektrospray-
Ionisation-Massenspektrum (ESI-MS) deutlich, welches ein
Signal bei m/z=907.5 (Abbildung S18) zeigt, das einer
[Fe,O,L,(CH;CN)]*-Spezies zuzuordnen ist. Das S=1/2
low-spin Fe™-Zentrum muss antiferromagnetisch zu L**
gekoppelt sein, wodurch sich ein Gesamtspin von S=15/2 fiir
den [(L)Fe™O,Fe™(L"*)(CH;CN)]*-Kern in 4 ergibt, was
auch aus dem g=4.3 Signal im ESR deutlich wird. Die
zusétzliche Bindung von Losungsmittelmolekiilen zeigt sich
auch im XANES von 4, wo ein erhohtes primédres Maximum
und eine verminderte Vorkanten-Amplitude im Vergleich
zu 2 auftreten (Abbildung 2 und S9). Diese Beobachtungen
indizieren eine grofere zentro-symmetrische Koordination
an den Eisenzentren von 4 verglichen mit 2. Bei der
Oxidation von 2 zu 4 in Butyronitril und Aceton (nicht
gezeigt) wurden qualitativ vergleichbare, allerdings weniger
deutliche Anderungen im XANES beobachtet. Tatsichlich
ist auch bei der Analyse der EXAFS-Daten nach Zugabe
von NO'SbF¢~ zu 2 in CH;CN (und etwas weniger ausge-
prédgt auch in Butyronitril und Aceton) eine zunehmende
Koordinationszahl in der ersten Sphére nachzuweisen. Dies
wird durch den erhohten Fourier-Transformations-Peak
(Abbildung 2) sowie der Zunahme des Beitrages von Spezi-
es mit einem lingeren Fe-Fe-Abstand von ~3 A bei zuneh-
mender Konzentration von 4 deutlich (Abbildung S11, S12,
Tabellen S4 und S5). Die K-Kanten-Energie von 4 erhoht
sich lediglich um ~0.4 eV im Vergleich zu 2 (Abbildung 2
und S10), was die ligandenbasierte Oxidation zusitzlich
untermauert.

Zusammenfassung

Zusammenfassend wird in der vorliegenden Studie die
Synthese und Charakterisierung des mit O, generierten,
vierfach-koordinierten [Fe,(u-O),]*"-Komplexes 2 beschrie-
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ben. Dieser beweist, dass eine geringere Koordinationszahl
an den Eisenzentren eine viel groBere Flexibilitdt der
diamond core-Struktur erlaubt, als es in vielen theoretischen
und synthetischen Studien angenommen wurde. Das Kon-
zept der Erhohung der Flexibilitdt durch Verringerung der
Koordination an den Metallzentren hat dabei eine betrécht-
liche mechanistische Relevanz, da solche strukturellen An-
derungen innerhalb enzymatischer Reaktionszyklen oft ge-
nutzt werden, um die entsprechenden Katalysen
voranzutreiben. Zusétzlich ist zu beobachten, dass die durch
XAS ermittelten Vorkanten-Energien und -Intensitdten des
geschlossenen Fe™,(u-O),-Kerns und seinem kurzen Fe-Fe-
Abstand von 2.53 A mit den Werten von Q (Tabellen 2 und
S9) sowie denen eines synthetischen, hdoher-valenten
(OH)Fe!v-O-Fe!V(0)-Komplexes!'"”! mit einem lingeren Fe-
Fe-Abstand von 3.32 A in einem dhnlichen Bereich liegen.
Die groBle Vorkanten-Intensitit von 2 kann durch ein
verstdrktes p/d-Mixing in einem vierfach-koordinierten Tp-
Eisen-Zentrum mit betrachtlicher Asymmetrie resultierend
aus den kurzen Fe-p-O-Bindungen erklidrt werden, welche
die Dipol-verbotenen, elektronischen 1s—3d-Uberginge er-
leichtern. Ob, wie kiirzlich diskutiert,”® ein solches Phino-
men auch in einem [Fe',(u-0),]*" diamond core-Motiv mit
mindestens einem fiinffach koordinierten Fe-Zentrum vor-
liegt und damit ebenfalls fiir die spezifischen XAS-Eigen-
schaften von Intermediat Q verantwortlich sein konnte, ist
eine entscheidende Frage zukiinftiger Untersuchungen. Die
Oxidation von Komplex 2 resultiert in der Ligandenoxidati-
on anstelle des Eisens, was ein interessantes Beispiel fiir
einen Dieisen(III)-Komplex (4) mit einem non-innocent -
Diketiminato-Liganden darstellt.
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3) erlauben Zugriff auf die ausfiihrlichen kristallographischen
Daten zu dieser Veroffentlichung. Die Daten sind kostenlos
beim Access-Structures-Service des Cambridge Crystallogra-
phic Data Centre und des Fachinformationszentrums Karlsru-
he erhiiltlich: www.ccdc.cam.ac.uk/structures.
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