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Systematik der Bildung von
Elektronentransfer-Clusterzentren
{Fe,S,™® mit Relevanz zur
Evolution von Ferredoxinen**
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Abstract: The cluster [Fe,S,Br,]*® (Ph,P® salt 1) containing the {Fe,S,}*® core (formally
Fe!' Fe}') is simply formed by bubbling H,S through a solution of Fe"SO,-7H,O in
DMF/methanol in presence of (Ph,P)Br, whereby oxygen acts as electron acceptor, and
[Fe,Sy(S5),*° (Ph,P® salt 2) can conveniently be obtained from a solution of
Fe"SO,: 7H,0 in dimethyl formamide (DMF) and an ethanol solution of S°. A gene-
ral equation for the reaction of Fe" with S*© in presence or absence of simple electron
acceptors is discussed regarding the possible formation of species with {Fe, S, }™® cores

(m = 0-2) on the early earth.
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Anionische Cluster mit der zentralen
Einheit {Fe S,}"® gehoren zu den bemer-
kenswertesten Spezies der anorganischen
Chemie!'*, da Elektronentransfer-Prozesse
an Ferredoxinen (Fd)!'! wie z.B.

=]
Fd, {4Fe-48)*® —— Fd, ,{4Fc-4S}°®

fiir die verschiedenartigsten biologischen
Vorgénge (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 evolutiondr einfachsten Proteinen
gehoren, d.h. dass sie schon in der Bio-
sphiare der priakambrischen Erde eine
Rolle gespielt haben sollten®.

In diesem Zusammenhang ist die Frage
interessant, ob es ein gemeinsames Bil-
dungsprinzip fir Ur-Ferredoxine (einfa-
che Vorldufer der Ferredoxine), genauer
ihre zentralen Cluster-Einheiten, gibt. Ob-
wohl synthetische Analoga der Ferredo-
xine bekannt und intensiv untersucht
worden sind", sind Arbeitsvorschriften zu
ihrer Herstellung zum Teil noch relativ
kompliziert® 4,

Wir konnten jetzt durch ungewdhnlich
einfache Modellreaktionen Cluster mit
2Fe-2S- und 4Fe-4S-Zentren erhalten.
(PPh,),[Fe,S,Br,] 1 bildet sich z.B. beim
Einleiten von H,S in eine Ldsung von
(PPh,)Br und FeSO,-7H,0 in N,N-Dime-
thylformamid und Methanol unter Luft-
zutritt (Zugabe von Ether fithrt nach Ab-
filtrieren des schwarzen Niederschlags zur
Kiristallisation)®), Analog entsteht aus
FeSO,-7H,0 und S?°-haltigen Ldsungen
(PPh,),[Fe,S,(S;),] 2. Das Salz 1 ist sehr
einfach auch durch Reaktion von Fe"' mit
S?2© zuganglich®, Der erstgenannte Weg
zu 1 ist insofern bedeutend, als sich die
{Fe,™S,}?®-Einheit direkt aus Fe" und
S bildet und als Elektronenacceptor
(EA) der anwesende Sauerstoff fungiert®.
Die Oxidation bei der analogen Bildung
von 2 wird durch Schwefel (oder S2°) be-
wirkt.

Fiir die Reaktion von Fe! mit S?© lasst
sich eine allgemeine Reaktionsgleichung
formulieren (zu Angaben iiber {Fe,S,}"®-
Zentren vgl."):

nFe' + n§?© - {Fe?S,}™® + me®
(me® + EA—EA(me)™®)

«stabile» Einheit:

{Fe,S,)?@ n=2 m=2 z=3(QFY)
{Fe,S;)2©3@ =3 =23 vgl. [2]
{Fe,S,)2® =4 = =2.5 (2Fe",
2Fe"')
{FeS}* =0 ¥ =0 =2

* Formale Schreibweise.

Die {Fe,S,}™®-Cluster lassen sich als
Vorstufe (oder Reaktionsprodukt (!)) von
FeS auffassen, dessen Bildung in Gegen-
wart eines Elektronenacceptors (EA)
nicht erfolgen muss (EA fir die beiden
hier diskutierten Reaktionen zu 1 bzw. 2
ist O, bzw. S?°)", Es fillt auf, dass mit
abnehmender Aggregation der «Fe,S, -
Cluster» die Zahl der Fe'™-Zentren zu-
nimmt (siche Pfeile). Dies fiihrt durch
Verringerung der Elektronendichte an
den «Schwefel-Atomen» zu einer Stabili-
sierung der Systeme. Bei einer Reduktion
{Fe,S,}"®—{Fe,S,}™"® wird vor allem
die Elektronendichte an den «Schwefel-

Atomen» erhoht (delokalisierte MOs er-
moglichen eine Verteilung der negativen
Ladung®). Stark reduzierte {Fe,S,}-Zen-
tren (z.B. {Fe,S,}’ in [Fe,S,(WS,),]*° )
sind jedoch nur mit stark elektronenzie-
henden Liganden wie WS2° ¥ stabil('”,

Somit wird deutlich, dass entsprechend
der angegebenen Gleichung die Reaktion
zu {Fe,S,}™®-Zentren z.B. auf der Ur-
Erde eine Konkurrenzreaktion zur Bil-
dung von FeS gewesen sein miisste; die
Bildung von FeS kann in Gegenwart von
Elektronenacceptoren wie z.B. Sauerstoff
(der auf der prikambrischen Ur-Erde all-
mahlich durch die Photosynthese blaual-
gendhnlicher Lebewesen erzeugt wurde®)
verhindert werden. Aber auch auf der
Oberfliche von FeS konnten {Fe,S }™-
Cluster durch Oxidation entstanden und
wirksam gewesen sein.

Weiterhin wird verstindlich, dass sich
die 2Fe-2S-Ferredoxine (nur Fe' in der
oxidierten Form des Proteins!) in einem
spiteren Stadium der Evolution entwik-
kelten. als auf dem Planeten Erde eine
sauerstoffhaltige Atmosphére bereits vor-
handen war (vgl.?).

Received: November 20, 1984 [FC 3]

[1] a)R.H. Holm, Chem. Soc. Rev. 10 (1981) 455 und
zit. Lit.; b)W.E. Newton «Sulfide and other Sul-
fur Containing Ligands in Metalloproteins and
Enzymes» in A. Miiller, B. Krebs: Sulfur - its
Significance for Chemistry, for the Geo-, Bio- and
Cosmosphere and Technology, Elsevier, Amster-
dam 1984.

[2] H. Reinbothe, G.-J. Krauss: Entstehung und mo-
lekulare Evolution des Lebens, VEB Gustav Fi-
scher Verlag, Jena 1982: H. Follmann: Chemie
und Biochemie der Evolution, Quelle und Meyer,
Heidelberg 1981.

CHIMIA 39 (1985) Nr. 1 (Januar)

[3] G. Christou, C.D. Garner, J. Chem. Soc. Dalton
Trans. (1979) 1093; Y. Do, E.D. Simhon, R. H.
Holm, Inorg. Chem. 22 (1983) 3809.

[4] G.B. Wong, M. A. Bobrick, R.H. Holm, Inorg.
Chem. 17 (1978) 578; D. Coucouvanis, D. Swen-
son, P. Stremple, N.C. Baenziger, J. Am. Chem.
Soc. 101 (1979) 3392 (Eigenschaften von 2).

[5] Die Umsetzung fuhrt unter Ausschluss von O, (in
entgastem Losungsmittel) nur zu einem schwar-
zen Niederschlag. Die Art des gebildeten Clusters
(der Grad der Oxidation) hingt auch von der Art
der Liganden ab (mit (PPhy)Cl und FeCl,-4H,0
bildet sich bevorzugt (PPhy),(Fe,S,Cly], ohne
dass ein Niederschlag von FeS entsteht; die Nie-
derschlagsbildung wird bei Verwendung von Ei-
senhalogeniden statt Eisensulfat als Edukt durch
starke Eisen-Halogen-Bindungen verhindert).
Auf Verwendung von Liganden SR® wurde ver-
zichtet, da in diesem Fall intramolekulare Re-
doxreaktionen (Bildung von Disulfiden) die In-
terpretation der Redox-Clusterbildungsprozesse
erschweren kénnen.

[6] A. Miiller, N. Schladerbeck, H. Bogge, Chimia 39
(1985) 24.

[7] Die Bildung von 2 verlauft in Systemen Fe''/S2©
(z.B. S©) mit hoher Priferenz. Mit S2© als
Agens liesse sich die Reaktion als
Fe!'+483° [Fe,S,(Ss),27+283°
formulieren (im vorliegenden Fall Reaktion in
DMF-Lésung und mit ethanolischer Polysulfid-
16sung).

[8] a)A. Miiller, W. Hellmann, U. Schimanski, R.
Jostes, W.E. Newton, Z. Naturforsch. B 38
(1983) 528; b) A. Miiller, W. Hellmann, C. Ré-
mer, M. Romer, H. Bogge, R. Jostes, U. Schi-
manski, Inorg. Chim. Acta 83 (1984) L75.

[9] A. Miiller, E. Diemann, R. Jostes, H. Bogge, An-
gew. Chem. Int. Ed. Engl. 20 (1981) 934.

[10] Die Art des sich aus S2© und Fe! in Anwesenheit
von Liganden L bildenden Aggregats Fe S, (L))
mit der zentralen Einheit {FeZS,}™® (entspre-
chend der Reaktionsgleichung) hingt wesentlich
von der Art des Liganden L und moglicher Re-
doxprozesse ab. Die leichte Umwandelbarkeit
der Zentren ineinander (auch in solche mit ver-
schiedener Elektronenpopulation) wird durch die
Stochiometrie der angegebenen allgemeinen Re-
aktionsgleichung und durch das grosse Elektro-
nen-Donor- und -Acceptorvermdgen deutlich!





