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Samenvatting
Inleiding

Metaalenzymen die assisteren bij elektronenoverdrachtreacties komen overal
voor en spelen een fundamentele rol in veel biologische systemen, zoals bij het
vervoeren van zuurstof in het lichaam, de reductie van nitrietionen, alsook bij
de synthese van neurotransmitters [1-4]. Alhoewel deze reacties alom bekend
zijn is het nog steeds een uitdaging om een duidelijk mechanisme op te stellen
voor veel van deze elektronenoverdrachtreacties [2]. In het afgelopen
decennium is door middel van synthese van modellen van de actieve plaatsen
van bepaalde enzymen een beter beeld verkregen van de chemische reacties
die er plaatsvinden, gebruik makend van goed ontworpen liganden [5-8]. Een
van klasse van modellen waar onderzoek naar is gedaan, omvat koper(II)-
thiolaatverbindingen met een ruitvormige [Cu:S:]-structuur. Deze
verbindingen kunnen een redox interconversie ondergaan naar de isomere
koper(I)-disulfideverbindingen [9-14]. Dit onderzoek was erop gericht om
opheldering te verschaffen omtrent de structuur en spectroscopische
eigenschappen van de actieve plaats in Cua enzymen, alsmede de processen die
een rol spelen in de elektronenoverdracht.

Redox interconversie tussen kobalt thiolaat/kobalt(I1) verbindingen

Zoals beschreven in hoofdstuk 1 is de redox interconversie tussen koper(II)-
thiolaat en koper(I)-disulfideverbindingen uitgebreid onderzocht. Er is echter
nog maar weinig onderzoek gedaan naar andere overgangsmetalen welke
soortgelijke verbindingen met disulfide/thiolaatliganden kunnen maken. In
hoofdstuk 2 is beschreven hoe met het disulfideligand L1SSL! een kobalt(II)-
disulfideverbinding en twee kobalt(IlI)-thiolaatverbindingen kunnen worden
gemaakt, door reacties met verschillende kobalt(Il)-zouten. Kobalt(III)-
thiolaatverbindingen bleken te worden gevormd wanneer een kobalt(II)-zout
met BF4-, PF¢-, of NCS- anionen werden gebruikt in het oplosmiddel acetonitril,
terwijl een kobalt(Il)-disulfideverbinding werd verkregen bij gebruik van CoCl,.
Verder onderzoek toonde aan dat er een kobalt(II)-disulfideverbinding wordt
gevormd wanneer chloride-ionen worden toegevoegd aan een oplossing van
een kobalt(IlI)-thiolaatverbinding in acetonitril; deze omzetting werd gevolgd
met UV-vis spectroscopie. Na toevoeging van AgBF. werd de Co(Ill)-
thiolaatverbinding weer gevormd. Computationeel onderzoek door middel van
DFT-berekeningen wijzen erop dat de uitwisseling van een gecoodrdineerd
acetonitril molecuul of thiocyanaat anion in kobalt(III)-thiolaatverbindingen
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met een chloride anion een kleine verandering veroorzaakt in de hoogst-
bezette molecuulorbitaal: een verlaging van de bijdrage van een p-orbitaal van
zwavel en een verhoging van de bijdrage van de d-orbitaal van kobalt.

Een dinucleaire ijzer(Il)-disulfideverbinding wordt gevormd uit de reactie
tussen ligand L1SSL! en FeCl;-4H,0. De twee ijzer(Il)-centra in deze verbinding
hebben twee verschillende geometrieén, die ook weer anders zijn dan in de
gerelateerde kobalt(II)-disulfideverbinding. Reactie van het ligand L1SSL! met
[Fe(MeCN)](BF4), resulteerde in een ijzer(Il)-fluoridecluster in plaats van de
verwachte Fe(Ill)-thiolaatverbinding. Deze nieuwe tetranucleaire cluster bevat
zowel eindstandige alsook bruggende fluoride-ionen, en omvat een unieke en
bijna volledig vlakke [FesF4]-structuur, zoals is beschreven in hoofdstuk 5.

Vier kobalt(Il)-disulfideverbindingen met twee verschillende disulfideliganden
(L1SSL1, L2SSL2) en twee verschillende anionen (PO2F;-, NO3-) zijn geisoleerd en
gekarakteriseerd door middel van verschillende technieken, zoals staat
beschreven in hoofdstuk 3; ligand L2SSLZ heeft een extra methylgroep op twee
van de pyridineringen. De kobalt(Il)-verbindingen met PO,F,~ anionen werden
onverwachts gevormd doordat een oude batch AgPFs werd gebruikt, maar zijn
succesvol gereproduceerd door gebruik van het =zout LiPO;F..
Rontgenkristallografie toonde aan dat alle kobalt(II)-verbindingen kobalt(II)-
ionen in een octaédrische geometrie bevatten. De  kobalt(II)-
disulfideverbinding met het ligand L1SSL! en PO,F,- anionen is stabiel in
oplosmiddelen als dichloormethaan en methanol, maar in acetonitril vindt er
een redox interconversie plaats waarbij de kobalt(Ill)-thiolaatverbinding
[Co(L1S)(MeCN)2]?* wordt gevormd. Deze interconversie is niet waargenomen
voor de verbinding met NO3- anionen. Verder onderzoek liet zien dat beide
kobalt(II)-disulfideverbindingen met het disulfideligand L2SSL? geen redox
interconversie ondergaan in de onderzochte oplosmiddelen.

Reactiviteit van Fe!l- en Co'-disulfideverbindingen met waterstofperoxide

Onderzoek naar de reactiviteit van metaal-thiolaatverbindingen met zuurstof
heeft in de laatste decennia veel aandacht getrokken, vooral om een beter beeld
te krijgen van de oxidatiegevoeligheid van metaalenzymen in biologische
systemen [15-22]. Er is echter nog niet veel onderzoek gedaan naar de oxidatie
van metaal-disulfideverbindingen [19]. Oxidatie van de ijzer(ll)-
disulfideverbinding die beschreven is in hoofdstuk 2, resulteerde in de vorming
van een mononucleaire, hoog-spin (S = 5/2) Fe(Ill)-sulfonaatverbinding, terwijl
oxidatie van de overeenkomstige kobalt(Il)-disulfideverbinding resulteerde in
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een laag-spin (S = 0) kobalt(Ill)-sulfinaatverbinding. Massaspectra van de
reactiemengsels, in combinatie met de resultaten van vorige studies, duiden
erop dat oxidatie van de kobaltverbinding verloopt via een relatief stabiele
kobalt(IlI)-sulfenaatverbinding [23].

Synthese en karakterisatie van een aantal overgangsmetaalverbindingen met
thioether- en disulfideliganden

In hoofdstuk 6 is de synthese en karakterisatie beschreven van een aantal
overgangsmetaalverbindingen met algemene formule [M!(L1SCH3)Cl;] (M = Co,
Cu, Mn, Fe), waarbij LISCH3 een tetradentaat ligand is met een thioether donor.
De structurele en spectroscopische eigenschappen van deze verbindingen zijn
vergeleken met die van de gerelateerde disulfide verbindingen[M!(L1SSL1)Cl4].
De kristalstructuren, samen met de resultaten van magnetische metingen,
bevestigen dat de metaalcentra in deze verbindingen zich allemaal in de hoog-
spin toestand bevinden. De structuren van deze serie [MUY(L1SCH3)Cl;]
verbindingen laten een interessante trend zien: terwijl het ijzer(Il)-ion in
[MI(LISCH3)Cl;] zich in een octaédrische geometrie bevindt met codrdinatie
van de thioetherzwavel (op 2.6972(6) A), bevindt de thioetherzwavel zich op
steeds grotere afstand van het metaalion gaande via de mangaan(1I) (2.8325(4)
A) en koper(Il) (2.9961(4) A) naar de kobalt(I)-verbinding (5.8887(8) A). Dit
resulteert in een verstoorde vierkante-piramide-geometrie voor de koper(Il)-
en mangaan(ll)-ionen en een trigonale-bipiramidale geometrie voor het
kobalt(II)-ion. Deze trend is ook deels zichtbaar in de structuren van de
dinucleaire verbindingen [M!;(L1SSL1)Cl4]. In het algemeen zijn de M-S
afstanden langer in de dinucleaire disulfideverbindingen dan in de gerelateerde
mononucleaire thioetherverbindingen, wat erop duidt dat de disulfide-
zwavelatomen een iets zwakker ligand zijn dan de thioether-zwaveldonoren.
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