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Abstract: The duster [Fe4S4Br4]2® (Ph4P® salt 1) containing the {Fe4S4}2® core (formally 
Fe" Fe’n) is simply formed by bubbling H2S through a solution of Fe"SO4 • 7H2O in 
DMF/methanol in presence of (Ph4P)Br, whereby oxygen acts as electron acceptor, and 
[Fe2S2(S5)2]2e (Ph4P® salt 2) can conveniently be obtained from a solution of 
FenSO4 • 7H2O in dimethyl formamide (DMF) and an ethanol solution of S2e. A gene­
ral equation for the reaction of Fe" with S2e in presence or absence of simple electron 
acceptors is discussed regarding the possible formation of species with {FenSn}m® cores 
(m = 0-2) on the early earth.

Anionische Cluster mit der zentralen 
Einheit {FenS„}m® gehören zu den bemer­
kenswertesten Spezies der anorganischen 
Chemie1'“1, da Elektronentransfer-Prozesse 
an Ferredoxinen (Fd)[lbI wie z. B.
Fdox{4Fe-4S}2® —^—> Fdred{4Fe-4S}® 

für die verschiedenartigsten biologischen 
Vorgänge (z. B. Elektronentransfer in der
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Atmungskette, bei der Photosynthese, der 
Stickstoffixierung, der Sulfatatmung, der 
mikrosomalen Hydroxylierung, der Ni­
trit- und Sulfitreduktion sowie bei dem 
Wasserstoffmetabolismus) von ausschlag­
gebender Bedeutung sind. Weiterhin wird 
heute angenommen, dass die Ferredoxine 
zu den evolutionär einfachsten Proteinen 
gehören, d.h. dass sie schon in der Bio­
sphäre der präkambrischen Erde eine 
Rolle gespielt haben sollten121.

In diesem Zusammenhang ist die Frage 
interessant, ob es ein gemeinsames Bil­
dungsprinzip für Ur-Ferredoxine (einfa­
che Vorläufer der Ferredoxine), genauer 
ihre zentralen Cluster-Einheiten, gibt. Ob­
wohl synthetische Analoga der Ferredo­
xine bekannt und intensiv untersucht 
worden sind1’1, sind Arbeitsvorschriften zu 
ihrer Herstellung zum Teil noch relativ 
kompliziert13,41.

Wir konnten jetzt durch ungewöhnlich 
einfache Modellreaktionen Cluster mit 
2Fe-2S- und 4Fe-4S-Zentren erhalten. 
(PPh4)2[Fe4S4Br4] 1 bildet sich z. B. beim 
Einleiten von H2S in eine Lösung von 
(PPh4)Br und FeSO4 -7H2O in A,A-Dime- 
thylformamid und Methanol unter Luft­
zutritt (Zugabe von Ether führt nach Ab­
filtrieren des schwarzen Niederschlags zur 
Kristallisation)151. Analog entsteht aus 
FeSO4-7H2O und S2e-haltigen Lösungen 
(PPh4)2[Fe2S2(S5)2] 2[71. Das Salz 1 ist sehr 
einfach auch durch Reaktion von FeIH mit 
S2s zugänglich161. Der erstgenannte Weg 
zu 1 ist insofern bedeutend, als sich die 
{Fe4II/niS4}2®-Einheit direkt aus Fe11 und 
S2e bildet und als Elektronenacceptor 
(EA) der anwesende Sauerstoff fungiert151. 
Die Oxidation bei der analogen Bildung 
von 2 wird durch Schwefel (oder S2e) be­
wirkt.

Für die Reaktion von Fe11 mit S2e lässt 
sich eine allgemeine Reaktionsgleichung 
formulieren (zu Angaben über {Fe4S4}m®- 
Zentren vgl.1'1):

* Formale Schreibweise.

nFe“ + nS^MFeXr® + me®
(me® + EA->EA(me)n,e)

«stabile» Einheit:
{Fe2S2}2® n = 2
{Fe3S3}2®>3® = 3
{Fe4S4}2® =4

{FeS}*  = oo 1

m = 2 z = 3 (2FeIn) " 
= 2,3 vgl. [2]

= 2 =2.5 (2Fen,
2Fenl)

f = 0 =2 (Fe11)

Die {Fe„S„}m®-Cluster lassen sich als 
Vorstufe (oder Reaktionsprodukt (!)) von 
FeS auffassen, dessen Bildung in Gegen­
wart eines Elektronenacceptors (EA) 
nicht erfolgen muss (EA für die beiden 
hier diskutierten Reaktionen zu 1 bzw. 2 
ist O2 bzw. S2®)171. Es fällt auf, dass mit 
abnehmender Aggregation der «Fe„S„- 
Cluster» die Zahl der Fem-Zentren zu­
nimmt (siehe Pfeile). Dies führt durch 
Verringerung der Elektronendichte an 
den «Schwefel-Atomen» zu einer Stabili­
sierung der Systeme. Bei einer Reduktion 
{FenSn}m®->{FenSn}(m‘1)® wird vor allem 
die Elektronendichte an den «Schwefel-

Atomen» erhöht (delokalisierte MOs er­
möglichen eine Verteilung der negativen 
Ladung18’1). Stark reduzierte {FenSn}-Zen- 
tren (z.B. {Fe2S2}° in [Fe2S2(WS4)2]2e [8bl) 
sind jedoch nur mit stark elektronenzie­
henden Liganden wie WS4e 191 stabil1101.

Somit wird deutlich, dass entsprechend 
der angegebenen Gleichung die Reaktion 
zu {FenS„}m®-Zentren z.B. auf der Ur- 
Erde eine Konkurrenzreaktion zur Bil­
dung von FeS gewesen sein müsste; die 
Bildung von FeS kann in Gegenwart von 
Elektronenacceptoren wie z. B. Sauerstoff 
(der auf der präkambrischen Ur-Erde all­
mählich durch die Photosynthese blaual­
genähnlicher Lebewesen erzeugt wurde121) 
verhindert werden. Aber auch auf der 
Oberfläche von FeS könnten {Fe„Sn}m®- 
Cluster durch Oxidation entstanden und 
wirksam gewesen sein.

Weiterhin wird verständlich, dass sich 
die 2Fe-2S-Ferredoxine (nur Fe111 in der 
oxidierten Form des Proteins!) in einem 
späteren Stadium der Evolution entwik- 
kelten. als auf dem Planeten Erde eine 
sauerstoffhaltige Atmosphäre bereits vor­
handen war (vgl.121).
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