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1 Einleitung
Menschliches Leben in der heutigen Form wurde erst durch das komplexe Zu-
sammenspiel verschiedener Faktoren möglich. Proteine sind ein wichtiger Be-
standteil in Stoffwechselprozessen. Viele katalytisch wirkende Proteine
(Enzyme) besitzen in ihrem aktiven Zentrum Metallionen. Zu diesen Metall-
ionen zählen verschiedene Spurenelemente, die zur Gruppe der Übergangsmetal-
le, wie Chrom, Mangan, Eisen, Kobalt, Nickel, Kupfer und Zink, gehören. Eisen-
proteine umfassen dabei ein breites Spektrum an Aufgaben. Dazu
gehören die Versorgung des menschlichen Körpers mit Sauerstoff durch Hämo-
globin (Transport) und Myoglobin (Speicherung) und auch die Elektronen-
übertragung bei katalytischen Prozessen in Cytochromen und Eisen-Schwefel-
Proteinen. Die Untersuchung solcher Metallzentren verlangt nach Methoden aus
den Bereichen der Chemie, Biologie und Physik und stellt somit ein interdiszipli-
näres Forschungsfeld dar. In der Hämgruppe, die im Hämoglobin und Myoglobin
vorkommt, ist das Eisen in der Ebene durch vier Pyrrolstickstoffe koordiniert. Je
nach Art und Funktion kann das Eisenatom noch durch ein fünftes und sechstes
Atom eines axialen Liganden gebunden werden. Eine Vielzahl von verschiedenen
Messmethoden steht zur Verfügung, um die räumliche Struktur der Proteine,
die aus Aminosäuren aufgebaut sind, und die Funktionalität ihrer katalytisch
aktiven Zentren zu untersuchen. Es seien hier nur kurz die Methoden angeführt,
die auch von dem Institut für Physik der Universität zu Lübeck angewendet wer-
den: Mößbauer-, EPR1-, EXAFS2-, NIS3-, NFS4-Spektroskopie und Suszeptibi-
litätsmessungen mit einem SQUID5-Magnetometer. Des weiteren finden noch
rechnergesteuerte Verfahren wie Molekülorbital (MO) - und Moleküldynamik
(MD) -Rechnungen Anwendung.
Im ersten Teil der Arbeit wird der theoretische Hintergrund der Mößbauer-

Spektroskopie (Kap. 2.1) und der Dichtefunktionaltheorie (Kap. 2.3)
besprochen. Dem experimentellen Aufbau der Mößbauer-Messungen ist Kap.
3.1.1 gewidmet.
Der zweite Teil der Arbeit handelt von den mittels Mößbauer-Spektroskopie

(Kap. 5) und quantenchemischer Methoden, wie Dichtefunktional- und
Symmetrieberechnungen (Kap. 6), gemachten Untersuchungen an Cytochrom-
Modellkomplexen mit einem dreiwertigen Eisenzentrum im low-spin Zustand
(S = 1/2) mit verschiedenen axialen Liganden und Orientie-rungen. Ziel der
Untersuchungen ist es, den Einfluss der axialen Liganden und deren Orientier-
ung auf den elektronischen Grundzustand des Eisens zu verstehen. Griffith
entwickelte 1957 ein quantenmechanisches Ligandenfeld-Modell, mit dem er
den elektronischen Grundzustand von Myoglobinazid (MbN3), einem Hämei-
senkomplex im low-spin Zustand, beschreiben konnte [1]. In dem Modell geht er
von einem starken Ligandenfeld aus und betrachtet die fünf 3d-Elektronen des
dreiwertigen Eisenatoms in einem rhombischen Ligandenfeldpotential unter Be-
rücksichtigung der Spin-Bahn-Wechselwirkung. Eine Erweiterung dieses Modells
entwickelten Oosterhuis und Lang, wodurch sich neben Ligandenfeldparametern
nun auch Mößbauer-Parameter wie die Quadrupolaufspaltung, der Asymmetrie-

1EPR: Elektronen paramagnetische Resonanz
2EXAFS: Extended X-ray absorption fine structure
3NIS: Nuclear inelastic scattering
4NFS: Nuclear forward scattering
5SQUID: Superconducting Quantum Interference Device
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parameter und der Hyperfeinkopplungstensor aus den experimentellen g-Werten
abschätzen liessen [2]. Das modifizierte Oosterhuis-und-Lang-Modell führte in
vielen Fällen zu einer erfolgreichen Interpretation der Mößbauer-Spektren von
low-spin Hämkomplexen [3, 4]. In der EPR-Literatur ist oft die Formulierung von
Taylor des Griffith-Modells [5] zu finden. Da aber Mößbauer- und EPR-Spektros-
kopie komplementäre Methoden darstellen, und um Unstimmigkeiten in der In-
terpretation der EPR- und Mößbauer-Spektren zu vermeiden, wird in dieser
Arbeit ausschließlich das Oosterhuis-und-Lang-Modell in der Formulierung von
Taylor verwendet. Die Taylor-Formulierung des Griffith-Modells unterscheidet
sich von der Oosterhuis-und-Lang-Version unter anderem in der Wahl des Ko-
ordinatensystems. Aus den von Blumberg und Peisach aufgestellten Wahrheits-
tabellen [6] entwickelte Walker [7] ein Verfahren, mit dem sich mit Hilfe der aus
EPR-Messungen gewonnenen g-Werte Aussagen über die axialen Liganden des
Eisenzentrums machen ließen.
Die gefundenen Korrelationen zwischen dem Diederwinkel der axialen Ligan-

denebenen des Eisenzentrums und spektroskopischen Daten werden in Kap. 5.8
dargestellt. Anschließend wird die Gitterdynamik der vermessenen Komplexe
(Kap. 5.9) und die Abschätzung des Relaxationsverhaltens durch die Dipol-
Dipol-Wechselwirkung (Kap. 5.10) besprochen. Die Resultate aus den Dich-
tefunktionalrechnungen und der Vergleich mit vorhandenen Mößbauer-Daten
von mehreren Häm-eisenkomplexen mit unterschiedlichen axialen Liganden und
Orientierungen (unter anderem auch die mit Mößbauer-Spektroskopie vermes-
senen Komplexe aus Kap. 5) werden in Kap. 6 diskutiert. des weiteren wur-
den Symmetrieberechnungen durchgeführt, aus denen sich continous symmetry
measures (CSM) [8] ergaben, die Auskunft über die Abweichungen von der idea-
len Oktaedersymmetrie des FeN6-Zentrums und der idealen planaren Symmetrie
der Porphyrinebene der Modellkomplexe geben. Es wurde versucht, die CSMmit
den Diederwinkeln zwischen den axialen Ligandenebenen und mit anderen spek-
troskopischen Daten zu korrelieren. Der Einfluss von Art und Anordnung der
axialen Liganden auf die Ladung des Eisens wurde im Rahmen der quantum
theory of atoms in molecules (QTAIM) [9, 10] untersucht.
Der dritte Teil der Arbeit (Kap. 8) umfasst mößbauerspektroskopische Un-

tersuchungen an dem Radikal-SAM-Enzym Coproporphyrinogen III Oxidase
(HemN) aus E.coli , das die Umwandlung von Coproporphyrinogen III zu Pro-
toporphyrinogen IX während der Hämbiosynthese katalysiert. HemN enthält,
wie viele andere Proteine auch, einen Eisen-Schwefel-Cluster als prostethische
Gruppe. Eisen-Schwefel-Cluster sind in vielen Formen des Lebens vertreten
und wirken mit bei Elektronentransferprozessen sowie der Katalyse und können
auch als Sauerstoffsensoren fungieren [11]. Eisen-Schwefel-Cluster nehmen eine
Schlüsselrolle bei den mittels S-Adenosylmethionin (SAM) vermittelten Kata-
lyseprozessen ein. Proteine, die zu dieser Klasse von Enzymen gehören, nutzen
einen reduzierten [4Fe-4S]-Cluster für die reduzierende homolytische Spaltung
von S-Adenosyl-L-Methionin (SAM) zur Erzeugung des katalytischen Deoxy-
adenosyl-Radikals [12, 13, 14, 15, 16]. Radikal-SAM-Enzyme sind Bestandteil
von vielen grundlegenden Biosyntheseprozessen, z.B. bei der Biosynthese von
Vitaminen, Kofaktoren, DNA-Zwischenprodukten oder Antibiotika. Während
der Biosynthese von Hämen und Chlorophyll wird die Umwandlung von Copro-
porphyrinogen III zu Protoproporphyrinogen XI durch das sauerstoffabhängige
HemF und das sauerstoffunabhängige HemN katalysiert. Frühere Untersuchun-
gen mit UV-Vis-Spektroskopie und röntgenkristallographische Untersuchungen
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offenbarten die Existenz eines sauerstoffsensitiven Eisen-Schwefel-Clusters.
Radikal-SAM-Enzyme enthalten einen [4Fe-4S]-Cluster, der durch drei Cystein-
reste in einer für sie typischen CXXXCXXC-Anordnung koordiniert wird [17].
Der reduzierte Eisen-Schwefel-Cluster transportiert ein Elektron zum SAM-
Molekül, wodurch die Spaltung vom SAM zu Methionin und einem Deoxy-
adenosyl-Radikal erfolgt. Neben HemN gehören noch eine Vielzahl anderer Pro-
teine zu dieser Familie, wie die Biotin-Synthase aus E. coli [12, 18], das aktivie-
rende Enzym Pyruvat-Format-Lyase (PFL) [19], die anaerobe Ribonukleotid-
Reduktase (APR) [20, 21] und die Lysin 2,3-Aminomutase (LAM) [22].
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Teil I

Grundlagen
2 Theoretische Grundlagen

2.1 Mößbauer-Spektroskopie

Sendet ein Atomkern beim Übergang von einem angeregten Zustand Ee in den
Grundzustand Eg ein Photon aus, so erleidet der Kern einen Rückstoß. Die
Energie des Photons Eγ ist nun nicht gleich der Übergangsenergie E0, sondern
ist um den Rückstoßbeitrag ER vermindert:

Eγ = E0 −ER. (1)

Wird ein Photon von einem Atomkern unter Vernichtung eines bestimmten an-
geregten Zustandes emittiert und von einem gleichen Atomkern in einer sol-
chen Weise absorbiert, dass der gleiche Zustand angeregt wird, spricht man von
Resonanzabsorption. Man beobachtet sie nur bei Systemen, die sich in Ruhe
befinden und bei denen die natürliche Linienbreite eines Übergangs größer als
die Energieverschiebung durch den Rückstoß ist, sich also Emissions- und Ab-
sorptionslinie überlappen. Bei optischen Übergängen in der Atomhülle ist die
relative Linienbreite (∆ν/ν = 10−6) größer als die relative Energieverschiebung
(ER/E0 = 10−8) im Gegensatz zu γ-Übergängen, bei denen es umgekehrt ist,
bei denen man z.B. eine relative Linienbreite von 10−13 und eine relative Ener-
gieverschiebung von 10−5 erhält. Die natürliche Linienbreite ist wesentlich klei-
ner als die Verschiebung durch den Rückstoß. Bei optischen Übergängen in der
Hülle überlappen Emissions- und Absorptionslinien vollständig, so dass man im
Bereich des sichtbaren Lichts Resonanzabsorption (z.B. die Na-D-Linie) beob-
achtet, wobei Resonanzabsorption für γ-Übergänge ausgeschlossen ist. Wird das
energetische Gleichgewicht eines Atomkerns gestört, findet z. B. eine Anregung
vom Grundzustand in einen energetisch höher gelegenen Zustand statt, dann
relaxiert der Kern nach einer gewissen Zeit durch Aussendung von elektroma-
gnetischer Strahlung oder durch innere Konversion wieder in den Grundzustand
zurück.
Der 57Fe-Kern besitzt im Grundzustand einen Kernspin von I = 1/2. Der

erste angeregte Zustand mit I = 3/2 hat eine mittlere Lebensdauer von τ =
1.4 ·10−7 s. Nach der Heisenbergschen Unschärferelation lassen sich nicht gleich-
zeitig Impuls und Ort eines Teilchens bzw. läßt sich die Energie eines Zustandes
mit endlicher Lebensdauer nicht beliebig genau messen. Demnach ist die über-
schüssige Energie eines ausgesandten γ-Quants beim Übergang in den Grundzu-
stand nicht scharf wie im klassischen Fall mit E0 = Ee−Eg = 14.4 keV, sondern
um die natürliche Linienbreite Γ =h/τ = 4.55 · 10−9eV verbreitert. Die Inten-
sität dieser Energie hat Lorentzform und wird durch die Breit-Wigner-Formel
beschrieben (Gl. 2):

w(Eγ) =
Γ/2π

(Eγ −E0)2 + Γ2/4
. (2)

In Wirklichkeit befinden sich absorbierende und emittierende Systeme in einer
ständigen thermischen Bewegung, was durch den Doppler-Effekt zu einer Lini-
enverbreiterung führt, so dass man keine Resonanzabsorption beobachtet. Die
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Rückstoßenergie ER nach der Emission eines γ-Quants ist somit gegeben als:

ER =
E2γ
2Mc2

≈ E20
2Mc2

, (3)

wobei M die nukleare Masse, c die Lichtgeschwindigkeit ist [23, 24, 25]. R.
L. Mößbauer entdeckte 1953 während seiner Doktorarbeit bei Untersuchungen
der Resonanzabsorption von γ-Strahlen der in einen Kristallverbund eingebau-
ten 191Ir-Kerne, dass in manchen Kristallen eine gewisse Wahrscheinlichkeit für
rückstoßfreie Emission und Absorption besteht [26]. Der Kristall ändert dann
seine innere Energie nicht und verhält sich, als ob er ein Teilchen mit makro-
skopischer Masse wäre. Da die Masse des gesamten Kristalls MKristall sehr viel
größer ist als die Masse des einzelnen Kerns M , fällt der Rückstoß nicht mehr
ins Gewicht (4) und es findet Resonanzabsorption statt.

EMöss
R =

E2γ
2MKristallc2

≈ 0. (4)

Für diese Entdeckung erhielt Mößbauer später den Nobelpreis. Um Resonanzab-
sorption für spektroskopische Messungen, wie bei der Mößbauer-Spektroskopie,
d.h. Verwendung des Atomkerns als Festkörpersonde, nutzen zu können, muss
der Energieverlust des γ-Quants ausgeglichen werden. Die das Mößbauer-Atom
umgebenden Ladungen verursachen elektrische und magnetische Felder, die eine
Verschiebung oder Aufspaltung der Energieniveaus des Kerns zur Folge haben.
Wegen der direkten Verbindung von Kern und Elektronenhülle eignet sich der
Mößbauer-Effekt zum Untersuchen von magnetischen, elektronischen und Bin-
dungseigenschaften sowie von Relaxationsprozessen von Übergangsmetallen. Die
Mößbauer-Spektroskopie detektiert Kernübergänge im Rahmen von ~10−6 bis
10−11 s. Der Mößbauer-Effekt wurde später auch bei anderen Isotopen, wie
57Fe, 61Ni, 67Zn, 99,101Ru, 119Sn, 151Eu, 197Au, 199,201Hg u. a., nachgewiesen
[25]. Da die in dieser Arbeit untersuchten Modellkomplexe und Proteine Ei-
senzentren enthalten, wird ausschließlich auf das Isotop 57Fe Bezug genommen.
Die Mößbauer-Spektroskopie wird in einem weiten Forschungsfeld in Physik,
Chemie und Biowissenschaften eingesetzt. Mößbauer fand, dass der Anteil der
Kernübergänge, die rückstoßfrei (ohne Anregung von Phononen) erfolgen, fol-
gendermaßen lautet:

f = exp(−k2 < x2 >). (5)

Dabei ist < x2 > der Erwartungswert des Quadrates der Schwingungsamplitude
in Richtung des Wellenvektors

−→
k , d. h. in Ausbreitungsrichtung der γ-Quanten.

Der Buchstabe f steht für den Anteil, der rückstoßfrei vom Kern absorbier-
ten und emittierten γ-Quanten. Wegen der Analogie von f (Lamb-Mößbauer-
Faktor) zum Anteil der elastisch erfolgten Streuung von Röntgenstrahlen und
thermischen Neutronen an Kristallen, wird f gelegentlich auch als Debye-Waller-
Faktor bezeichnet. Der Lamb-Mößbauer-Faktor gibt also die Wahrscheinlichkeit
an, dass keine Schwingungsmoden angeregt werden. Man spricht auch von einem
Nullphononenprozess. Der Wert von < x2 > ist ein Maß für die Bindungsstär-
ke der Atome untereinander. Es gibt mehrere Modelle zur Beschreibung eines
Phononen-Spektrums. Das Debye-Modell setzt voraus, dass man ein kubisches
Raumgitter und nur eine Atomsorte vorliegen hat. Mit dem Debye-Modell6 lässt

6Das Debye-Modell setzt im Gegensatz zum Einstein-Modell, das von einem diskreten
Phononenspektrum ausgeht, ein kontinuierliches Spektrum von Phononen voraus.
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sich der Lamb-Mößbauer-Faktor wie folgt ausdrücken [23]:

f(T ) = exp

(
− 3E2R
kBΘDMeffc2

"
1

4
+

µ
T

ΘD

¶2 Z ΘD
T

0

xdx

ex − 1

#)
, (6)

wobei T die Temperatur, ΘD eine Materialkonstante, die Debye-Temperatur,
kB die Boltzmann-Konstante und Meff die effektive schwingende Masse des
Eisenatoms ist. Die Debye-Temperatur spiegelt ebenso wie die effektive schwin-
gende Masse das Bindungsverhalten des Eisens und seiner nächsten Nachbarn
wieder. Ein großer Wert von ΘD entspricht einer hohen Bindungsenergie der
Atome. Eisenoxide zeigen bei Raumtemperatur für den Lamb-Mößbauer-Faktor
einen typischen Wert von f = 0.7 [27]. In biologischen Proben sind die Ei-
senzentren schwächer gebunden, was einem kleinen ΘD bzw. einem kleinen f
entspricht. Um dennoch eine qualitativ hochwertige Messung zu erreichen, wird
möglichst bei tiefen Temperaturen (T ≤ 77 K) gemessen. Für eine tiefergrei-
fende Darstellung des Mößbauer-Effektes sei auf die Literatur von Barb [23],
Gütlich, Link und Trautwein [25] und Wegener [28] verwiesen.

2.1.1 Hyperfeinwechselwirkungen

Als Hyperfeinwechselwirkungen bezeichnet man die Wechselwirkung zwischen
Elektronenhülle und Kern. Sie bewirken zum einen eine Aufspaltung der elektro-
nischen Zustände zum anderen heben sie die Entartung einiger Kernniveaus auf.
Um die mittels Mößbauer-Spektroskopie nachweisbare Aufspaltung der Kernni-
veaus zu berechnen wird ein vom elektronischen Zustand abhängiger nuklearer
Hamilton-Operator formuliert, der nur auf die Kernwellenfunktion wirkt, und
aus einem elektronischen und einem nuklearen Anteil besteht:bHN = bH0 + bHhf (7)bHhf = bHI(E0) + bHM (M1) + bHQ(E2) + ... . (8)

Dabei wird die Wechselwirkung des elektrischen Potentials mit der Kernladungs-
verteilung durch bHI und bHQ beschrieben. Die magnetische Wechselwirkung zwi-
schen dem Dipolmoment des Kerns und dem Magnetfeld am Kernort wird mitbHM berücksichtigt. Entwickelt man das Potential V (−→r ) in folgender Gleichung
für die elektrostatische Energie Eele

Eele =

Z
ρn(
−→r )V (−→r )d−→r (9)

in eine Taylor-Reihe, so erhält man mit (9):

Eel = ZeV0| {z }
:=E0

+
3X

i=1

µ
∂V

∂xi

¶
0

Z
ρ(−→r )xid3r| {z }+

:=E1

1

2

3X
i,j=1

µ
∂2V

∂x2i

¶
0

Z
ρ(−→r )xixjd3r| {z }

:=E2

+ ... .

(10)
Dabei ist

R
ρ(−→r )d3r = Ze. Der Term E0 steht für die Coulomb-Wechselwirkung

der gesamten Kernladung mit dem elektrischen Potential V0 und wird auch als
Monopolwechselwirkung (E0) bezeichnet. Sie trägt zur elektrostatischen Energie
des Gitters bei und spielt keine Rolle bei der Mößbauer-Spektroskopie. Da Kern-
zustände eine definierte Parität besitzen, verschwindet der Erwartungswert des
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elektrischen Dipolmoments, und somit der Term E1, der die elektrische Dipol-
wechselwirkung beschreibt. Der Term E2 lässt sich aufteilen in einen isotropen
Anteil EI und einen anisotropen Anteil EQ [25].

Elektrische Hyperfeinwechselwirkungen

Isomerieverschiebung

Der isotrope Anteil EI ist proportional zum mittleren quadratischen Kernra-
dius

hr2i = 1

Ze

Z
ρ(−→r )r2d3r (11)

und zu der Summe der zweiten Ableitungen
P

i
∂2V
∂x2i

=
P

i Vii. Wegen der

Poisson-Gleichung7 entspricht Vii der Ladungsdichte |Ψ(0)|2 und der Ausdruck
für EI wird zu

EI =
Ze2

6ε0
|Ψ(0)|2hr2i. (12)

In nichtrelativistischer Näherung für die Ladungsdichte sind es die s-Elektronen8,
die am Kernort eine von Null verschiedene Aufenthaltswahrscheinlichkeit haben.
Die s-Elektronendichte am Kernort ist in Quelle S und Absorber A (Probe)
unterschiedlich. Die Mößbauer-Spektroskopie bietet die Möglichkeit, diese Dif-
ferenz in Form der Isomerieverschiebung δ zu messen:

δ = ∆EA −∆ES =
Ze2

6ε0
[|Ψ(0)|2A − |Ψ(0)|2S ](hr2ei− hr2gi). (13)

Dabei ist ε0 die Dielektrizitätskonstante, Z die Kernladungszahl, e die Ele-
mentarladung und hr2gi und hr2ei sind die mittleren quadratischen Kernradi-
en des Grundzustandes und des ersten angeregten Zustandes. Für 57Fe ist
hr2ei − hr2gi < 0, da hr2i für den ersten angeregten Zustand kleiner ist als für
den Grundzustand. Die Isomerieverschiebung liefert nicht nur Aussagen über
die s-Elektronen, sondern indirekt auch über die 3d-Elektronen, da diese eine
abschirmende Wirkung auf sie ausüben können. Eine größere Anzahl von 3d-
Elektronen9 führt wegen der größeren Abschirmwirkung zu einer verminderten
s-Elektronendichte |Ψ(0)|2 und somit zu einem kleineren δ. Aus der Messung
der Isomerieverschiebung erhält man Informationen über die Oxidationszahl
des Übergangsmetallions und seine erste Koordinationssphäre, da die kovalen-
ten Bindungen zwischen Liganden und Mößbauer-Atom, die 3d-Elektronen und
somit auch die s-Elektronen beeinflussen. Die unterschiedlichen Eisenumgebun-
gen in Quelle und Absorber führen zu unterschiedlichen Kernübergangsenergien.
Man misst nur die relative Verschiebung und gibt deshalb die Isomerieverschie-
bung immer bezüglich eines Standards an, hier immer bezüglich α-Eisen bei

7
i Vii(

−→r ) = − e
ε0
|Ψ(−→r )|2

8Bei relativistischer Betrachtung tragen auch die p 1
2
-Elektronen zur Elektronenladungs-

dichte am Kernort bei.
9Die 3d-Elektronen erhöhen die Ladungsdichte der 1s und 2s -Elektronen am Kernort, da
aber die 3s-Elektronendichte dominiert, ergibt sich im ganzen eine abschirmende Wirkung
[25].
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Raumtemperatur (T = 300 K). Experimentell beobachtet man eine temperatur-
abhängige Verschiebung, die sich als Summe (Gl. 14) eines temperaturunabhän-
gigen Terms δ0 und der temperaturabhängigen Doppler-Verschiebung (second
order Doppler shift) δSOD schreiben lässt;

δ = δ0 + δSOD (14)

mit

δSOD = −Eγhv2i
2c2

, (15)

wobei hv2i die mittlere quadratische Geschwindigkeit ist. Die quadratische Doppler-
Verschiebung lässt sich durch das Debye-Modell ausdrücken als

δSOD(T ) = − 9
16
· kBEγ

Meffc2

"
ΘD + 8T

µ
T

ΘD

¶3 Z ΘD
T

0

x3dx

ex − 1

#
, (16)

und gestattet so, nach mehreren temperaturabhängigen Mößbauer-Messungen
die Debye-Temperatur des Eisenzentrums in der Probe zu bestimmen (Kap.
5.9).

Quadrupolaufspaltung

Die Wechselwirkung des Kernquadrupolmoments mit dem Gradienten des
elektrischen Feldes (EFG) wird durch den anisotropen Anteil EQ berücksichtigt.
Zum EFG tragen die Liganden wie auch die Valenzelektronen des Mößbauer-
Atoms bei. Der Hamilton-Operator der Quadrupolwechselwirkung im Haupt-
achsensystem des EFG-Tensors lautet:

bHQ(E2) =
eQVzz

I(2I − 1) [3
bI2z − I(I + 1) + η(bI2x − bI2y )]. (17)

Dabei ist Q := 1
e

R
ρ(−→r )(3z2−−→r 2)d3r das Kernquadrupolmoment, I die Kern-

spinquantenzahl und Vzz die größte Komponente des EFG-Tensors im Haupt-
achsensystem und η der Asymmetrieparameter (siehe weiter unten). Die bIi (mit
i = x, y, z) sind die Komponenten des Kernspinoperators. Da nur der spurlos ge-
machte EFG-Tensor (

P
Vii = 0) von Interesse ist, kann man ihn durch Angabe

der größten Komponente des EFG-Tensors Vzz und des Asymmetrieparameters
η

η =
Vxx − Vyy

Vzz
(18)

vollständig beschreiben. Man wählt normalerweise das Koordinatensystem des
EFG-Tensors so, dass |Vxx| ≤ |Vyy| ≤ |Vzz| gilt. Bei dieser Achsenwahl kann
der Asymmetrieparameter nur Werte zwischen 0 und 1 annehmen. Die Quadru-
polwechselwirkung führt zu einer Aufspaltung des ersten angeregten Zustandes
|Ie = 3

2 ,mI = ±1
2 ,±3

2 > in die Zustände |32 ,±1
2 > und |32 ,±3

2 >. Die entspre-
chende Quadrupolaufspaltung ist gegeben als:

∆EQ =
eQ

2
Vzz

r
1 +

η2

3
. (19)

Der Grundzustand (Ig = 1/2) hat wegen seiner sphärischen Ladungsvertei-
lung kein Quadrupolmoment und bleibt unverändert. Aus Gleichung (19) geht
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hervor, dass der Linienabstand im Spektrum zum elektrischen Feldgradienten
proportional ist, wobei diese in mm/s angegeben wird. Für 57Fe beträgt das
Quadrupolmoment Q = 0.15 barn. Bei nicht kubischen Gittern und bei Gittern,
bei denen die kubische Symmetrie der Ladungsverteilung gestört wird, tritt ein
elektrischer Feldgradient auf.

Magnetische Hyperfeinwechselwirkungen

Zur magnetischen Wechselwirkung tragen der Kern-Zeeman-Term

E = −−→μ ·−→B ext (20)

bei, der die Energie des magnetischen Kernmoments −→μ im äußeren Magnetfeld−→
B ext darstellt und ein zweiter Term, der die Wechselwirkung mit dem inneren
Magnetfeld beschreibt. Für paramagnetische Zentren wird die Wechselwirkung
mit dem inneren Magnetfeld

−→
B int häufig durch den

←→
A -Tensor beschrieben, der

den Elektronenspin
−→
S und Kernspin

−→
I miteinander koppelt. Es folgt:

−→
B int = − <

−→
S >

←→
A

gNμN
. (21)

Abbildung 1 zeigt die Aufspaltungen der Energieniveaus des 57Fe-Kerns durch

Abbildung 1: Aufspaltungen der Energieniveaus des 57Fe-Kerns durch die Qua-
drupolwechselwirkung (links) und Quadrupol- und Zeemann-Wechselwirkung
(rechts). Dabei ist Vzz die größte Komponente des EFGs, ∆EMössb. der Energie-
unterschied zwischen Grundzustand Eg und angeregetem Zustand Ee. Aufgrund
der unterschiedlichen Werte und Vorzeichen der g-Faktoren für Grundzustand
und angeregten Zustand sind die magnetische Aufspaltung ∆Eg und ∆Ee und
Anordung der Zeeman-Niveaus verschieden.

die Quadrupolwechselwirkung (links) und Quadrupol- und Zeeman-Wechsel-
wirkung (rechts). Die relativen Intensitäten eines magnetisch aufgespaltenen

9



Mößbauer-Spektrums sind von der mittleren Orientierung der magnetischen Mo-
mente bezüglich der γ -Strahlrichtung in der Probe abhängig. Für das Sechs-
Linien-Spektrum von 57Fe (Abb. 1) folgt:

I1,6 : I2,5 : I3,4 =
3

4
(1 + cos2Θ) : sin2Θ :

1

4
(1 + cos2Θ). (22)

Dabei sind die In die Intensitäten der von negativer zu positiver Geschwindigkeit
durchnummerierten Linien, Θ ist der Winkel zwischen der Richtung des Magnet-
feldes und der γ-Strahlrichtung. Ohne magnetische Vorzugsrichtung (durch ein
externes Magnetfeld) ist das Intensitätsverhältnis 3 : 2 : 1. Der magnetische
Hamilton-Operator lautet:bH(M1) = −gNμN−→B 0

−→
I + <

−→
S >

←→
A
−→
I = −gNμN (

−→
B int +

−→
B 0)
−→
I . (23)

Für diamagnetische Proben ist das interne Magnetfeld fast Null. Für magne-
tische Proben hingegen ist es oft sehr viel größer als das externe Magnetfeld,
so beträgt das innere Magnetfeld für metallisches Eisen -33 T [27]. Das innere
Magnetfeld setzt sich aus mehreren Anteilen zusammen (Gl. 23). Der

←→
A -Tensor

lässt sich in zwei anisotrope, den Orbitalterm und den spindipolaren Term, und
einen isotropen Anteil den Fermi-Kontakt-Term, aufteilen. Der gesamte nuklea-
re Hamilton-Operator lautet nun:

bHN = δ+
eQVzz

I(2I − 1) [3
bI2z − I(I+1)+η(bI2x− bI2y )]− gNμN−→B ext

−→
I + <

−→
S >

←→
A
−→
I .

(24)
Zusammenfassend lassen sich folgende Aussagen aus den Mößbauer-Parametern
für die zu untersuchende Probe machen: Über die Isomerieverschiebung δ lassen
sich Aussagen über die Elektronendichte am Kernort und damit über die Wer-
tigkeit und den chemischen Bindungszustand des Mößbauer-Isotops machen.
Die Quadrupolaufspaltung ∆EQ liefert Informationen über den EFG, und so-
mit über die Umgebungssymmetrie und den chemischen Bindungszustand des
untersuchten Metallzentrums. Der

←→
A -Tensor gibt Auskunft über die magneti-

schen Momente, (interne) Magnetfelder und auch über die Umgebungssymme-
trie. Über die Intensitätsverhältnisse der magnetischen Aufspaltung erfährt man
die Vorzugsrichtungen der Magnetisierung. Linienverbreiterungen deuten Rela-
xationserscheinungen, Feldverteilungen und Unordnung an. Inhomogenitäten in
der Probe werden durch Linienformänderungen sichtbar.

2.1.2 Ligandenfeld-Modell und Spin-Hamilton-Operator

In diesem Modell werden die Liganden eines Metallions als Punktladungen auf-
gefasst [29, 30, 31]. Die Energieniveaus, die im freien Metallion entartet sind,
spalten im elektrostatischen Coulomb-Feld der Liganden auf. Aus der irredu-
ziblen Darstellung10 jener Punktgruppen, die alle Symmetrieeigenschaften der
Koordinationssphäre des Metallions umfasst, lässt sich auf die Art der Auf-
spaltung schließen. Das Ligandenfeld-Modell ermöglicht die Berechnung von
Absorptions- und Mößbauer-Spektren sowie magnetischer Eigenschaften von
Übergangsmetallkomplexen [32, 33, 34]. Der Hamilton-Operator eines Metal-
latoms im Ligandenfeld lässt sich als Summe aus dem sphärisch symmetrischen
10Jede reduzible Darstellung (Matrixdarstellung) lässt sich als Summe von irreduziblen Dar-
stellungen schreiben.
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Hamilton-Operator bH0 des freien Ions und einer Störung bestehend aus vier
weiteren Termen schreiben:

bH = bH0 + Vxc + Vlig + bHSB + bHZ| {z } .bHlig (25)

Das Ligandenfeld-Potential Vlig beinhaltet den nicht sphärischen Anteil der
Wechselwirkung mit den Liganden, bHSB ist der Anteil aus der Spin-Bahn-
Wechselwirkung und bHZ steht für die Zeeman-Wechselwirkung. Der Hamilton-
Operator bH0 (Gl. 26) des freien Ions lässt sich als Summe von Einelektronen-
Operatoren mit dem effektiven Potential Veff (

−→r i) schreiben, das den kugelsym-
metrischen Anteil der Wechselwirkung des Elektrons i mit den übrigen Elektro-
nen und den Liganden enthält:

bH0 =
X
i

∙
−1
2
∇2i −

Z

ri
+ Veff (

−→r i)

¸
. (26)

Das Potential Vxc berücksichtigt Austausch und Korrelationseffekte. Die Kopp-
lung zwischen Bahndrehimpuls und Spin des Elektrons folgt aus der Dirac-
Gleichung. Sie liefert Beiträge zum internen Hyperfein-Feld, zum magnetischen
Moment und verursacht auch die Aufspaltung von entarteten Spinzuständen oh-
ne ein äußeres Feld. Diese Aufspaltung wird Nullfeldaufspaltung genannt. Au-
ßerdem wird durch die Spin-Bahn-Wechselwirkung teilweise das Verschwinden
des Erwartungswertes des Bahndrehimpulses (orbital momentum quenching11)
unterbunden. Da die von der Spin-Bahn-Wechselwirkung verursachten Aufspal-
tungen im Bereich von einigen meV liegen, beeinflussen sie die Temperatur-
abhängigkeit einiger Observablen wie dem elektrischen Feldgradienten (EFG).
Die Kopplung der magnetischen Momente von Bahndrehimpuls und Spin an
ein äußeres Magnetfeld wird Zeeman-Wechselwirkung genannt und beeinflusst
ebenso wie die Spin-Bahn-Wechselwirkung die Energieniveaus des Metallions.
Somit lässt sich der Hamilton-Operator des Ligandenfeld-Modells folgenderma-
ßen schreiben: bHlig = Vlig + λ

−→
L
−→
S + μB

−→
B (
−→
L + ge

−→
S ), (27)

Dabei sind μB das Bohrsche Magneton und ge der g-Faktor des Elektrons. Die
Spin-Bahn-Wechselwirkungskonstante λ ist mit der Einelektronkopplungskon-
stante ζ, falls die Orbitale nach der Hundschen Regel besetzt sind, folgen-
dermaßen verknüpft: λ = ± ζ

2S
12 [32]. Für ein freies Fe(III)-Ion liegt λ bei

etwa 420 cm−1 [35]. Aufgrund kovalenter Wechselwirkungen, die zu einer zu-
nehmenden Delokalisation des Elektrons führen, verringert sich die Spin-Bahn-
Wechselwirkung in Komplexen. Wenn die Spin-Bahn-Wechselwirkung klein ge-
gen die Ligandenfeld-Aufspaltung ist und man nur das tiefst liegende Spin-
Multiplett betrachtet, lässt sich bHlig zum Spin-Hamilton-Operator umformen:

bHfs =
−→
S
←→
D
−→
S + μB

−→
S←→g −→B. (28)

11Der Erwartungswert des Bahndrehimpulses für reelle nicht entartete Wellenfunktionen
muss verschwinden, weil der Hamilton-Operator für alle drei Komponenten des Bahndreh-
impulses komplex ist.

12Das positive Vorzeichen steht für eine weniger als halbgefüllte und das negative für eine
mehr als halbgefüllte Schale.
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Die Energieniveaus des elektronischen Grundzustandes werden auch ohne die
Wirkung eines externen Magnetfeldes durch die Wechselwirkung mehrerer un-
gepaarter Elektronenspins aufgespalten. Daher spricht man auch von einer Null-
feldaufspaltung (Gl. 30 und 33). Die Einflüsse der Spin-Bahn-Wechselwirkung
auf die elektronische Struktur sind durch den ←→g -Tensor (Gl. 29) gegeben. Der←→g -Tensor ist kennzeichnend für die Symmetrie und die elektronische Struktur
eines Übergangsmetallkomplexes. Die Tensorelemente sind gegeben als:

gij = geδij − 2λΛij, (29)

Dij = −λ2Λij , (30)

und

Λij =
X
n6=0

hΨ0|Li|Ψni− hΨn|Lj |Ψ0i
En −E0

. (31)

Nach Subtraktion vom einem Drittel der Spur von Gleichung 28 erhält man den
Spin-Hamilton-Operator in der bekannten Form:

bHfs = D[
−→
S 2
z −

1

3
S(S + 1) +

E

D
(
−→
S 2
x +
−→
S 2
y)] + μB

−→
S←→g −→B (32)

mit

D = Dzz − E (33)

und
E =

1

2
(Dxx −Dyy), (34)

wobei D die Nullfeldaufspaltung und E die Rhombizität ist. In organischen Mo-
lekülen wird die Nullfeldaufspaltung in erster Linie durch die dipolare Wech-
selwirkung der ungepaarten Elektronenspins bestimmt. Mit Hilfe der Para-
meter D und E lässt sich die Elektronenspinverteilung bzw. durch E/D die
Symmetrie des Ligandenfeldes charakterisieren. Der Wert von E/D liegt zwi-
schen 0 (axialsymmetrisches Feld) und 1/3 (unsymmetrisches Feld). In Über-
gangsmetallkomplexen führt die Elektron-Elektronwechselwirkung im Zusam-
menspiel mit der Spin-Bahn-Wechselwirkung zu Aufspaltungen der Energieni-
veaus des elektronischen Grundzustandes. In Kapitel 4.2 wird anhand von low-
spin Fe(III)-Komplexen der Zusammenhang zwischen den Diagonalelementen
von ←→g - und ←→A -Tensor und dem elektronischen Grundzustand, insbesondere
die axiale Ligandierung des Eisenzentrums, diskutiert. Im allgemeinen findet
man in Mößbauer-Proben ein unsymmetrisches Ligandenfeld (E/D 6= 0), d.h.
es liegt eine Mischung von Zuständen vor. Um die neuen Eigenzustände des
Systems

|φji =
X
ms

Cj
ms
|S,msi (35)

zu erhalten, muss der Hamilton-Operator (Gl. 32) diagonalisiert werden. Da-
bei sind die Cj

ms
Entwicklungskoeffizienten und die |S,msi die entsprechenden

Basisfunktionen. Mit den Eigenfunktionen |φji lassen sich die Spin-Erwartungs-
werte

hSiij = hφj |Si|φji mit i = x, y, z (36)
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berechnen, mit denen sich anschließend die Energie-Eigenwerte mit Hilfe des
Hamilton-Operators des Kerns (Gl. 24) berechnen lassen. Die erlaubten Kern-
übergangsenergien ergeben sich mit den Auswahlregeln für magnetische Dipol-
strahlung (∆m = 0,±1). Eine weiterführende Darstellung ist in [25, 36] zu
finden.

2.1.3 Relaxation

Das zeitliche Fluktuieren von Spins bezeichnet man als Relaxation. Im einfachs-
ten Fall (Spin-Flip Modell) versteht man unter Relaxation ein Umkehren der
Spin-Orientierung von up auf down und umgekehrt. Elektronische Relaxations-
effekte spielen in der Mößbauer-Spektroskopie eine Rolle, da der elektronische
Spin

−→
S mit dem Kernspin

−→
I koppelt, so dass Übergänge zwischen den elek-

tronischen Zuständen zu Fluktuationen im nuklearen Hamilton-Operator (Gl.
24) führen. Die Spin-Übergänge werden durch die Kopplung der Spins unter-
einander (Spin-Spin-Relaxation) und durch die indirekte Kopplung zwischen
Spins und Gitterschwingungen (Spin-Gitter-Relaxation) verursacht. Mößbauer-
Spektren werden meistens im Grenzfall der langsamen oder schnellen Relaxa-
tion angepasst. Ist die Spin-Relaxationsrate sehr viel kleiner als die Lamor-
Präzession des Kerns, spricht man vom Grenzfall der langsamen Relaxation.
Dabei werden die Energie-Eigenwerte des Kern-Hamilton-Operators mit jedem
Spin-Erwartungswert h−→S ii einzeln berechnet, was zu 2S + 1 Spektren führt,
die mit Boltzmann-Faktoren gewichtet aufaddiert werden. Im gegensätzlichen
Fall, wenn die Lamor-Präzession des Kerns sehr viel größer ist als die Spin-
Relaxationsrate, spricht man vom Grenzfall der schnellen Relaxation. Nun wird
zuerst der thermische Mittelwert der Spin-Erwartungswerte gebildet und damit
dann die Energie-Eigenwerte des Kern-Hamilton-Operators berechnet. Sind die
Relaxationsrate der Spins und die Lamor-Präzession in der gleichen Größen-
ordnung, dann müssen spezielle Relaxationseffekte, die die Art der Relaxation
berücksichtigen, zum Anpassen der Mößbauer-Spektren herangezogen werden.
Für eine ausführliche Darstellung sei auf [37] verwiesen. Die Wechselwirkung
zwischen Phononen und Spins führt zur Spin-Gitter-Relaxation. Sie ist tempe-
raturabhängig, da die Besetzung der Phononzustände temperaturabhängig ist,
d.h. mit steigender Temperatur wächst auch die Relaxationsrate. Ein Merkmal
der Spin-Spin-Relaxation ist, dass sie im wesentlichen temperaturabhängig ist.
Da durch wechselwirkende Spins ein Energieübertrag stattfindet, ist die Rela-
xationsrate konzentrationsabhängig, und wird hauptsächlich in konzentrierten
Pulverproben beobachtet. In dieser Arbeit wurden einige Mößbauer-Spektren
der Modellkomplexe unter der Annahme von Spin-Spin-Relaxationsprozessen
angepasst.

2.2 Das Hartree-Fock-Modell

Der Ausgangspunkt für nichtrelavistische quantenmechanische Betrachtungen
von stationären molekularen Eigenschaften ist die zeitunabhängige Schrödinger-
Gleichung mit den Elektronenkoordinaten −→r i und den Kernkoordinaten

−→
RN

bHΨ(−→r i,
−→
RN ) = EΨ(−→r i,

−→
RN ), (37)
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wo der Hamilton-Operator für ein System aus Elektronen und Kernen lautet,
wenn man e = h = me = 1 setzt:

bH(0) = −
X
i

1

2
∇2i −

X
M

1

2MN
∇2N−

X
i

X
N

ZN
riN

+
X
i

X
j>i

1

rij
+
X
N

X
M>N

ZMZN
RMN

.

(38)
Die Schrödinger-Gleichung ist für mehr als zwei Teilchen nicht mehr analytisch
lösbar, da es unmöglich ist, die Wechselwirkungen der Teilchen untereinander zu
berücksichtigen. Die Quantenmechanik bietet viele Näherungsmethoden, wo das
Vielteilchen- auf ein Einteilchenproblem reduziert wird. Die Vielteilchenwech-
selwirkungen werden mittels Variations- und Störungstheorie berücksichtigt. Im
allgemeinen wendet man als erstes die Born-Oppenheimer-Näherung an. Auf-
grund der viel schnelleren Bewegung der Elektronen gegenüber den Kernen,
setzt man sich bewegende Elektronen in einem Feld von ruhenden Kernen an.
Die approximierte molekulare Wellenfunktion lautet nun:

Ψ(qi; qN ) = Ψe(qi; qN )ΨN (qN ). (39)

Die approximierte elektronische Schrödinger-Gleichung und der zugehörige Hamil-
ton-Operator sind: bHeΨe(

−→r i) = EeΨe(
−→r i), (40)

bH(0)
e = −

X
i

1

2
∇2i −

X
i

X
N

ZN
riN

+
X
i

X
j>i

1

rij
. (41)

Dabei weist der Hamilton-Operator nur eine parametrische Abhängigkeit von
den Kernorten auf. Die elektronische Schrödinger-Gleichung (Gl. 40) für ein
Vielelektronenproblem lässt sich aufgrund der Coulomb-Abstoßungen der Elek-
tronen untereinander nicht analytisch lösen. Hartree schlug vor, dass ein belie-
biges Elektron nur das zeitgemittelte Feld der anderen Elektronen sieht. Jedes
einzelne Elektron in einem Multielektronensystem wird so durch seine eigene
Wellenfunktion beschrieben und unterliegt dem Coulomb-Potential der restli-
chen Elektronen:

Vi,Coul(
−→r i) =

X
j 6=i

Z
d−→r j

1

rij
|Ψ(−→r j)|2. (42)

Man definiert nun den Coulomb-Operator (43), der das gemittelte Potential am
Ort −→r i, hervorgerufen durch das j-te Elektron, beschreibt:

bJ(−→r i) =

Z
d−→r j

1

rij
|Ψ(−→r j)|2. (43)

Die Einelektron-Wellenfunktionen für ein Vielelektronensystem erhält man nun
durch Lösen eines Gleichungssystems der folgenden Gestalt⎡⎣bh(i) +X

j 6=i
bJj(−→r i)

⎤⎦Ψi(−→r i) = εiΨi(
−→r i), (44)

wobei bh(i) = −1
2
∇2 −

X
N

ZN
riN

(45)
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der Einteilchenoperator der kinetischen und potentiellen Energie des willkürlich
gewählten iten Elektrons ist. Man muss ein iteratives Verfahren verwenden, da
die Orbitale Ψi, die das Problem lösen, auch im Coulomb-Operator bJ auftau-
chen. Das Hartree-Verfahren ist eine nicht lineare self consistent field Methode.
Man rät einen Satz von Orbitalen Ψi, konstruiert daraus einen Satz der Opera-
toren bJi (Gl. 43) und findet einen neuen Satz von Orbitalen von (Gl. 44) und
beginnt von vorne. Die resultierende Wellenfunktion aus dem Hartree-Verfahren
ist das Produkt der Einelektronen-Wellenfunktionen, wobei die Korrelationen
der Bewegung unterschiedlicher Elektronen vernachlässigt wurde. Ferner erfül-
len diese Wellenfunktionen nicht das Pauli-Prinzip der Antisymmetrie bezüglich
des Austausches von zwei Teilchen.
Fock und Slater entwickelten das Hartree-Verfahren weiter, indem sie Sym-

metrieanfordungen mit berücksichtigten. In der vorgenannten Hartree-Fock-
Theorie, wird das Hartree-Produkt durch eine aus einer Determinante beste-
henden Wellenfunktion (Slater-Determinante) ersetzt:

ΨHF (
−→x 1,−→x 2...,−→x N) =

1√
N !

¯̄̄̄
¯̄̄̄ χ1(

−→x 1) χ
2
(−→x 1) ... χN (

−→x 1)
χ1(
−→x 2) χ2(

−→x 2) ... χN (
−→x 2)

... ... ... ...
χ1(
−→x N ) χ2(

−→x N ) ... χN (
−→x N )

¯̄̄̄
¯̄̄̄ . (46)

Dabei sind die −→x i und die Einelektronen-Wellenfunktionen χi(
−→x j), die von den

räumlichen sowie von den Spin-Koordinaten abhängen, folgendermaßen gege-
ben: −→x i = (

−→r i, σi) (47)

und
χi(
−→x j) = Ψi(

−→r j)ω(σi). (48)

Man verwendet eine Abkürzung für die Hartree-Fock-Wellenfunktion, die die
Normierungskonstante enthält und nur die Diagonalelemente zeigt:

ΨHF (
−→x 1,−→x 2, ..,−→x N) = |χ1(−→x 1), χ2(−→x 2)...χN (−→x N )i. (49)

Die Energie der Slater-Determinante wird mit der Variationsbedingung mini-
miert

δ
D
ΨHF | bHe|ΨHF

E
= 0 (50)

( bHe entspricht dem Operator in Gl.(40)), wobei alle Orbitale normiert sein sol-
len. Mit den Regeln für Matrixelemente für aus Determinanten bestehenden
Wellenfunktionen und Gl. (50) ergeben sich die Hartree-Fock (HF) Gleichun-
gen: ⎡⎣bh(i) +X

j

Z
d−→r j

1

rij
[Ψj(
−→r j)]

2

⎤⎦Ψi(−→r i)−

X
j

δ(msi,msj)[

Z
d−→r j

1

rij
Ψ∗j (
−→r i)Ψi(

−→r j)]Ψj(
−→r i) = εiΨi(

−→r i). (51)

Die Delta-Terme stammen aus einer Integration über die Spinkoordinaten und
berücksichtigen, dass nur über Elektronen summiert wird, die den selben Spin
haben, wie das i-te Elektron. Um die Normierung der Orbitale zu gewährleisten,
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erscheinen die Eigenwerte εi hier als Lagrange-Multiplikatoren. Die Hartree-
Fock-Gleichung (51) kann als Eigenwertgleichung geschrieben werden, wenn man
einen Austauschoperator bKj(

−→r i) über seine Anwendung auf ein Orbital Ψi(
−→r i)

definiert:

bh(i) +X
j

bJj(d−→r 1)−X
j

δ(msi,msj) bKj(
−→r 1)Ψi(−→r 1) = εiΨi(

−→r 1) (52)

mit bKj(
−→r i)Ψj(

−→r i) =

Z
d−→r jΨ

∗
j (
−→r j)

1

rij
Ψj(
−→r i)Ψi(

−→r j). (53)

Die Lösungen der HF-Gleichungen erhält man über den self consistent field
Ansatz. Die Hartree-Fock Gleichung (52) unterscheidet sich von der Hartree-
Gleichung (Gl. 44) dadurch, dass die Summation der Coulomb-Operatoren über
alle j (einschließlich j = i) läuft und durch die Anwesenheit des Austauschope-
rators bKj . Die Austauschoperatoren sind nichtlokale Operatoren und resultieren
aus der Determinantenform der Wellengleichung. Wäre eine Testwellenfunktion
aus einem Produkt bestehend verwendet worden, dann wäre der Austausch-
term nicht vorhanden und man hätte die Hartree Gleichung erhalten. Er stellt
sicher, dass die Hartree-Fock-Gleichung eine Eigenwertgleichung für einen her-
miteschen Operator darstellt, und ihre Eigenfunktionen orthogonal zueinander
sind. Die aus dem HF-Verfahren erhaltenen Funktionen zu den niedrigsten Orbi-
talenergien sind die gesuchten (besetzten) Hartree-Fock-Spinorbitale, mit denen
die HF-Slater-Determinante gebildet wird. Die restlichen Einelektronenfunktio-
nen, also die unbesetzten, werden als virtuelle Orbitale bezeichnet und bilden
einen Pool zur Konstruktion weiterer Determinantenfunktionen. Wenn man nun
mehrere Determinantenfunktionen bildet und diese dann linear kombiniert, be-
kommt man eine genauere Wellenfunktion des Mehrelektronensystems als wenn
man sich nur auf die HF-Slater-Determinante beschränkt. Der nichtklassische
Term in der HF-Theorie (Term mit dem Austauschoperator bKj) beinhaltet nicht
nur die Antisymmetrie-Eigenschaften, sondern auch die Korrelation von Elek-
tronen mit gleichem Spin13. Die Wahrscheinlichkeit, zwei Elektronen mit dem
gleichen Spin am selben Platz zu treffen, ist Null. Ein jedes Elektron umge-
bendes Fermi-Loch sorgt dafür, dass Elektronen mit gleichem Spin voneinander
getrennt bleiben.

2.3 Dichtefunktionaltheorie

In klassischen ab-initio14 Verfahren wird aus den N Elektronen und dem ex-
ternen Potential der Kerne vext(

−→r ), festgelegt durch Ladung und Ort, ein
Hamilton-Operator aufgestellt, der die elektronischen Eigenschaften des Systems
beschreibt. Durch Lösen der Schrödinger-Gleichung wird die Vielelektronen-
Wellenfunktion Ψ(−→r 1, ...−→r N ) bestimmt. Man bezeichnet |Ψ|2 als Wahrschein-
lichkeitsdichte, eine reelle positiv definite Funktion, und |Ψ(−→r 1, ...−→r N )|2d−→r 1, ...
, d−→r N als die Wahrscheinlichkeit ein Teilchen im Volumenelement d−→r 1 und
13Stimmen zwei Fermionen in Ort und Spinquantenzahl überein, so verändert eine formale
Vertauschung der beiden Fermionen aufgrund derer Ununterscheidbarkeit die Wellenfunk-
tion nicht. Die einzige Lösung ist dann eine verschwindende Gesamtwellenfunktion wegen
Ψ = −Ψ, also Ψ = 0.

14 ab-initio : von Anfang an
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gleichzeitig ein anderes im Volumenelement d−→r 2 und ein N -tes Teilchen in d−→r N

zu finden. Die Wahrscheinlichkeit,ein beliebiges Elektron im Volumenelement
d−→r 1 zu finden, wird durch

ρ(−→r 1)d−→r 1 = Nd−→r 1
Z Z

...

Z
|Ψ(−→r 1, ...−→r N )|2d−→r 2, ..., d−→r N (54)

angegeben. Wird der Elektronen-Spin berücksichtigt und soll Gleichung (54)
Spin-unabhängig sein, so muss über den Spin aller N Elektronen integriert wer-
den. Dabei bezeichnet man ρ(−→r 1) als Elektronendichte.
Einen anderen Ansatz bietet die Dichtefunktionaltheorie (DFT) [38, 39, 40],

die quantenmechanische Systeme über die Elektronendichte zu beschreiben ver-
sucht. Sie basiert auf den Hohenberg-Kohn-Theoremen [41]. Der Vollständig-
keit halber seien noch das Thomas-Fermi-Modell und die Hartree-Fock-Slater-
Methode (HFS) erwähnt, zwei ältere Ansätze, die ebenfalls die Elektronendichte
nutzen [42, 43, 44].

2.3.1 Die Hohenberg-Kohn-Theoreme

Das erste Hohenberg-Kohn (HK)-Theorem besagt, dass das externe Potenti-
al vext(

−→r ) bis auf eine additive Konstante durch die Elektronendichte ρ(−→r )
eindeutig bestimmt ist. Das heißt auch, dass der Hamilton-Operator eindeu-
tig durch die Elektronendichte festgelegt ist und offensichtlich bestimmt ρ(−→r )
ebenso N . Die gesamte elektronische Energie lässt sich somit schreiben als:

E[ρ] = T [ρ] + Vke[ρ] + Vee[ρ] =

Z
ρ(−→r )vext(−→r )dr + FHK [ρ]. (55)

T [ρ] repräsentiert kinetische Energie, Vke[ρ] und Vee[ρ] die potentielle Energie
aufgrund der Kerne und Elektronen, und

FHK [ρ] = T [ρ] + Vee[ρ] (56)

ist ein allgemeines (HK-)Funktional, was nicht von einem speziellen System
abhängt. Der Elektron-Elektron-Abstoßungsterm lässt sich aufteilen zu:

Vee[ρ] = J [ρ] + nicht klassischer Term. (57)

Dabei ist

J [ρ] =
1

2

Z Z
1

r12
ρ(−→r 1)ρ(−→r 2)dr1dr2 (58)

die klassische Coulomb-Energie einer Verteilung von ρ(−→r ). Das zweite Hohenberg-
Kohn-Theorem beinhaltet das Variationsprinzip für die Energie einer Testdichteeρ(−→r ) in der Art und Weise, dass eρ(−→r ) > 0 undZ eρ(−→r )d−→r = N (59)

dass die Energie jeder genäherten Elektronendichte E[eρ(−→r )] eine obere Schranke
für die exakte Energie E0 ist:

E0 ≤ E[eρ(−→r )]. (60)
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Für Gl. (60) muss gelten, dass die Grundzustandsdichte die Stationaritätsbe-
dingung erfüllt:

δ{E[ρ]− μ[

Z
ρ(−→r )dr −N ]} = 0. (61)

Die Euler-Lagrange-Gleichung liefert:

μ =
δE[ρ]

δρ(−→r ) = v(−→r ) + δFHK [ρ]

δρ(−→r ) . (62)

Dabei wurde als Lagrange-Multiplikator das chemische Potential μ benutzt, um
die Minimierung von (Gl. 60) durch die Normierungsbedingung (Gl. 59) einzu-
schränken. Angenommen, wir kennen FHK [ρ], dann wäre (Gl. 60) ein genauer
Ausdruck für die Grundzustands-Elektronendichte.

2.3.2 Der Kohn-Sham-Formalismus

Da eine explizite Form für das Funktional FHK [ρ] nicht bekannt ist, wählt man
Näherungen, in denen man explizite Näherungen für T [ρ] und Vee[ρ] konstruiert.
Allerdings ist es nicht möglich, bessere Ausdrücke als grobe Näherungen für
T [ρ] anzugeben. Ein ausgefeilter indirekter Ansatz wurde von Kohn und Sham
entwickelt, in dem ein hypothetisches nicht wechselwirkendes Referenzsystem15

[39] mit genau der selben Elektronendichte wie in dem realen System verwendet
wird. Die Wellenfunktion des nicht wechselwirkenden Systems ist eine Slater-
Determinante, aufgebaut aus N Spin-Orbitalen (Kohn-Sham-Orbitalen) Ψi(x).
Die genau kinetische Energie des Referenzsystems wird

TS =
NX
i

hΨi|− 1
2
∇2|Ψii (63)

aufgrund des ersten Hohenberg-Kohn-Theorems als Funktional der Ladungs-
dichte

ρ(−→r ) =
X

|Ψi(x)|2 (64)

angenommen. Die Größe TS [ρ] ist nicht gleich zu der kinetischen Energie des
wechselwirkenden Systems T [ρ]. Die Idee von Kohn und Sham (KS) ist nun, das
Problem so zu formulieren, als ob TS [ρ] die genaue kinetische Energie wäre:

FHK [ρ] = J [ρ] +Exc[ρ] (65)

mit
Exc[ρ] ≡ T [ρ]− TS [ρ] + Vee[ρ]− J [ρ]. (66)

Die definierte Größe Exc[ρ] wird Austausch-Korrelations-Energie genannt und
enthält die Differenz von T [ρ]−TS [ρ] (mutmaßlich ziemlich klein) und den nicht
klassischen Anteil von Vee[ρ]. Die Euler-Gleichung (Gl. 62) lautet damit

μ = veff (
−→r ) + δTs[ρ]

δρ(−→r ) (67)

15Wenn die Dichte nicht wechselwirkend abbildbar ist, dann existieren solche
Referenzsysteme immer (vergleiche [39]).
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Dabei ist veff (
−→r 1) das effektive Kohn-Sham-Potential mit dem Austausch-

Korrelations-Potential vxc(
−→r 1):

veff (
−→r 1) = v(−→r 1)+ δJ [ρ]

δρ(−→r 1)+
δExc[ρ]

δρ(−→r 1) = v(−→r 1)−
Z

ρ(−→r 2)
r12

dr2+vxc(
−→r 1) (68)

mit

vxc(
−→r 1) = δExc[ρ]

δρ(−→r 1) . (69)

Das Kohn-Sham-Verfahren läuft folgendermaßen ab: Gleichung (67) stellt einen
konventionellen DFT-Ansatz dar, im Falle eines Systems aus nicht wechselwir-
kenden Elektronen, die sich in dem externen Potential veff (

−→r ) bewegen. Des-
halb erhält man für ein gegebenes veff (

−→r ) die Elektronendichte ρ(−→r ), die (67)
genügt, durch einfaches Lösen der N Einelektronengleichungen∙

−1
2
∇2 + veff (

−→r )
¸
Ψi = iΨi (70)

und setzt
ρ(−→r ) =

X
i

|Ψi(x)|2. (71)

Hier ist veff (
−→r ) abhängig von ρ(−→r ) (Gl. 69, 48 und 71), deswegen müssen (Gl.

68) selbst konsistent, d.h mittels eines iterativen Verfahrens, gelöst werden. Die
totale Kohn-Sham-Energie ist gegeben durch:

E =
NX
i

hii− 1
2

Z Z
ρ(−→r 1)ρ(−→r 2)

r12
dr1dr2+Exc[ρ]−

Z
vxc(
−→r 1)ρ(−→r 1)dr1, (72)

mit

NX
i

hii =
NX
i

hΨi|− 1
2
∇2 + veff (

−→r )|Ψii = Ts[ρ] +

Z
veff (

−→r )ρ(−→r )dr. (73)

Formal sind die KS-Gleichungen den HF-Gleichungen sehr ähnlich. Nichtsdesto-
trotz werden Elektronen-Korrelations-Effekte in der HF-Theorie schon per De-
finition vernachlässigt und wenn nicht, werden sie nur durch Zuhilfenahme von
mehrfach Determinanten-Test-Wellenfunktionen berücksichtigt. Im Gegensatz
dazu stellt das mehr allgemeine lokale Potential vxc in den KS-Gleichungen hier-
zu sicher, dass die Kohn-Sham-Theorie im Prinzip genau ist, da sie Austausch-
Korrelations-Effekte berücksichtigt. Die Kohn-Sham-Gleichungen lassen sich
durch die Verbesserung der Näherungsverfahren für Exc[ρ] verbessern. In diesem
Sinne repräsentiert die Kohn-Sham-Theorie den besten Einelektronen-Ansatz.
Ein weiterer Vorteil ist, dass die benötigte Rechenzeit für die KS-Theorie weit
weniger aufwendig ist als Korrelationsmethoden, die auf HF basieren, und damit
auch auf größere Systeme angewendet werden kann. Für die Untersuchung soge-
nannter open-shell Systeme im Rahmen der KS-Theorie werden die unrestricted
Kohn-Sham (UKS )16 - und die restricted open-shell Kohn-Sham (ROKS)17 Me-
thoden gebraucht.

16UKS : Unrestricted Kohn-Sham
17ROKS : Restricted Open-Shell K ohn-Sham
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2.3.3 Austausch-Korrelations-Funktionale

Die genaue Form des Austausch-Korrelations-Funktionals, dass das Kohn-Sham-
Potential (Gl. 68) spezifiziert, ist unbekannt, und in der Praxis muss ein geeigne-
ter Ansatz gefunden werden, was der DFT einen gewissen empirischen Charakter
verleiht. Es gibt viele etablierte Funktionale, für die keine Rangfolge existiert
oder jemand vorhersagen kann, für welches Problem sie die besten Ergebnisse
liefern würden. Viele Näherungsverfahren sind für Exc[ρ] vorgeschlagen worden.
Die meisten Methoden gehen von einer Aufspaltung von Exc[ρ] in

Exc[ρ] = Ex[ρ] +Ec[ρ] (74)

aus. Das einfachste, nicht empirische Verfahren ist die Lokale-Dichte-Näherung
(LDA)18

ELDA
xc [ρ] =

Z
ρ(−→r )εxcdr, (75)

wobei εxc die Austausch- und Korrelationsenergie pro Teilchen in einer einheit-
lichen Elektronengasdichte ρ(−→r ) ist. Die Dichte wird somit mit den Austausch
und Korrelationsenergien und -Potentialen, die ein homogenes Elektronengas
von gleicher, aber konstanter Dichte haben würde, verknüpft. Es wird voraus-
gesetzt, dass das Austausch-Korrelationsfunktional nur von dem lokalen Wert
von ρ(−→r ) abhängt. Der Austauschanteil des LDA-Funktionals lautet nach der
Dirac-Formel:

ELDA
x [ρ] = −3

4

µ
3

π

¶ 1
3
Z

ρ
4
3 (−→r )dr. (76)

Der Korrelationsterm ELDA
c kann nicht in expliziter Form angegeben werden,

aber es sind sehr genaue numerische Werte für diesen Zweck auf der Basis von
Monte-Carlo-Rechnungen für ein homogenes Elektronengas vorhanden [45]. Auf
der Basis dieser Resultate haben viele Autoren analytische Ausdrücke für ELDA

c

entwickelt, die auf zufriedenstellenden Interpolationsverfahren beruhen. Die am
meisten verbreitete Darstellung ist von Vosko, Wilk und Nusair (VWN) [46].
Der Austausch (Gl. 76) zusammen mit dem VWN-Korrelationsfunktional bildet
das sogenannte SVWN-Funktional. Die Lokale-Dichte-Näherung bietet trotzdem
nur moderate Genauigkeit und ist so oft unzureichend für viele chemische An-
wendungen, was in zu großen Bindungsstärken resultiert. Der nächste logische
Schritt, jenseits der LDA, um die Genauigkeit zu erhöhen, wäre nach Funktio-
nalen zu suchen, die Funktionen der Lokalen-Dichte ρ(−→r ) und ihres Gradienten
∇ρ(−→r ) sind. Funktionale, die Gradienten der Ladungsdichte enthalten, sind be-
kannt als generalized gradient approximations (GGA). Diese Funktionale sind
die Arbeitstiere der gegenwärtigen Dichtefunktionaltheorie und können allge-
mein geschrieben werden als:

EGGA
xc [ρα, ρβ ] =

Z
f(ρα, ρβ ,∇ρα,∇ρβ)dr. (77)

Die gradientenkorrigierten Methoden können als Erweiterung des LDA-Funktionals
für die Austauschenergie dienen

Ex = ELDA
x +∆EGGA

x (78)

18LDA : Local Density Approximation
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oder sind völlig anders aufgebaut. Zu den GGA-Funktionalen gehören die Funk-
tionale PW86 [47]und PW91 [48] von Perdew und Wang sowie das B88-Aus-
tauschfunktional von Becke [49]. Analog gibt es die gradientenkorrigierte Korre-
lationsfunktionale Ec[ρ,∇ρ], welche den LDA-Ansatz durch zusätzliche Terme
erweitern. Dazu gehören wiederum PW86 [47] und PW91 [48]. Lee und Parr
entwickelten das LYP-Funktional, welches nicht auf die Formeln zur Beschrei-
bung des uniformen Elektronengases zurückgreift [50]. Sogenannte DFT/HF Hy-
bridmethoden kombinieren die Dichtefunktionalmethode mit dem Hartree-Fock-
Modell, indem sie die exakte Austauschenergie aus dem Hartree-Fock-Modell
nutzen. Die Grundlage dafür bildet die adiabatic connection formula (ACF),
welche die exakte Verknüpfung zwischen der Austauschenergie im wechselwir-
kungsfreien System und dem Austausch-Korrelations-Potential im realen Sys-
tem wiedergibt [51]. Sie lässt sich jedoch nicht ohne Näherungen lösen, typischer-
weise werden daher empirische Gewichte für die einzelnen Terme eingeführt.
Der bekannteste Vertreter dieser Gruppe ist das B3-Funktional [49]. Letztend-
lich gibt es ein großes Interesse an Anwendungen von Austausch-Korrelations-
Funktionalen, die auch nicht-lokale Austauschanteile aufweisen. Eines dieser
Hybrid-Funktionale (B3LYP) ist auch in dieser Arbeit für Berechnungen ver-
wendet worden. Hybrid-Funktionale und die GGA-Näherung sind detaillierter
anderswo diskutiert [52].

2.3.4 Basissätze

In der Praxis werden elektronische Strukturberechnungen für mehratomige Mo-
leküle normalerweise mit linear-combinations-of-atomic-orbitals (LCAO) durch-
geführt

|Ψki =
X
μ

ckμ|χμi, (79)

wobei {χμ} ein Basissatz aus Atomorbitalen (AO’s) ist. Die Gestalt der Atomor-
bitale ist unbekannt, da exakte Lösungen nur für Einteilchenprobleme vorhan-
den sind. Die Idee ist, die Atomorbitale den Einelektronenwellenfunktionen des
Wasserstoffatoms nachzuempfinden, jedoch nehmen die Zweielektronenintegrale
eine sehr komplizierte Form an. In der Praxis finden zwei Arten von AO’s An-
wendung: Orbitale, die aus Slater-Funktionen (Slater type orbitals, STO’s) und
Gauss-Funktionen (Gaussian type orbitals, GTO’s) aufgebaut sind. Die Abhän-
gigkeit zwischen Elektron und Kern (∼ e−r) im Vergleich zum Wasserstoffatom
wird durch die STO’s exakt wiedergegeben, während die GTO’s mit ihrer e−r

2

-
Abhängigkeit den STO’s in der Beschreibung der Wellenfunktion in Kernnähe
und bei großen Abständen nachstehen. Dafür sind sie mathematisch deutlich
leichter zu behandeln [53, 54, 55, 56].

χμ(r, θ, ϕ) = Nrn−1Ylm(θ, ϕ)e−ζr (80)

χμ(x, y, z) = Nxkylzme−αr
2

(81)

Die STO’s (Gl. 80) werden durch einen von der Hauptquantenzahl n und Orbi-
talexponenten ζ abhängigen Radialteil rn−1 e−ζr und einen von der Bahndreh-
impulsquantenzahl l und der magnetischen Bahndrehimpulsquantenzahl ml ab-
hängigen Teil den Kugelflächenfunktionen Ylm(θ, ϕ) dargestellt. Üblicherweise
werden die komplexen Kugelflächenfunktionen durch reelle Kugelflächenfunk-
tionen ersetzt. Die GTO’s (Gleichung 81) werden normalerweise in kartesischen
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Koordinaten formuliert, wobei k, l undm positive ganze Zahlen sind, deren Sum-
me der Drehimpulsquantenzahl des beschriebenen Orbitals entspricht. Der Or-
bitalexponent wird hier mit α bezeichnet. In beiden Gleichungen (80) und (81)
steht der Buchstabe N für eine Normierungskonstante. Das Produkt von zwei
Gauss-Funktionen ist wieder eine Gauss-Funktion mit verschobenem Ursprung,
so dass sich die Mehrzentrenintegrale auf Zweizentrenintegrale reduzieren las-
sen. Deshalb werden sie eher verwendet als die physikalisch genaueren Orbitale
vom Slater-Typ (slater type orbitals, STOs). Allerdings fallen die GTO’s bei
großen Kernabständen zu schnell ab und sind nicht von der Hauptquantenzahl
n abhängig. Ferner zeigen die s-Funktionen nicht die vom Wasserstoffatom zu
erwartenden Spitzen am Ort der Kerne (r = 0). Die GTO’s haben sich den-
noch gegenüber den Slaterfunktionen durchgesetzt, ihre Nachteile werden durch
die Verwendung von großen Basissätzen ausgeglichen. Es wird so eine Ersparnis
der Rechenzeit gegenüber dem Einsatz von wenigeren STO’s bei vergleichba-
rer Genauigkeit erzielt. Die Rechenzeit lässt sich weiter optimieren, indem nur
ein Teil der Koeffizienten der Basis-Funktionen als variabel angenommen wird.
Das bessere physikalische Verhalten der STO’s bei r = 0 und bei größerem
r wird so durch eine feste Linearkombination von Gauss-Funktionen simuliert.
Diese Linearkombinationen führen zu kontrahierten Gauss-Funktionen (contrac-
ted Gaussian type orbitals, CGTOs); jede von ihnen wird durch einen Satz von
Exponenten und Kontraktionskoeffizienten beschrieben, die sich während der
Berechnung nicht verändern dürfen. Je nach Anzahl der GTO’s pro atomarer
Schale werden sie als single-ζ (1 CGTO), double-ζ (DZ, 2 CGTO) oder triple-ζ
(TZ, 3 CGTO) bezeichnet. Man verbessert die Flexibilität der Basissätze, indem
man Funktionen mit einer größeren Bahndrehimpulsquantenzahl l hinzu addiert
als besetzten Orbitalen im Grundzustand entspricht. Diese werden polarization
functions genannt und sind für Wasserstoff und Helium p-Orbitalfunktionen, d-
Orbitalfunktionen für die erste Reihe der Atome im Periodensystem (Li bis F).
Die Funktionen mit einem sehr kleinen Exponenten bezeichnet man als diffuse
functions; sie erlauben eine räumlich weit ausgedehnte Ladungsverteilung. Bei
der Wahl der Basis sind zwei Kriterien wichtig:
Die Basis soll zum einen in der Lage sein, die räumliche Aufenthaltswahr-

scheinlichkeit oder die räumliche Wellenfunktion der Elektronen akkurat zu be-
schreiben, von der die Spin-Bahn-Wechselwirkungskonstante letztlich abhängt.
Zum anderen darf die Basis nicht zu groß sein, da sonst die Kapazität der Pro-
gramme überschritten wird. Die beiden Kriterien sind zwar nicht unvereinbar,
aber in gewissem Sinne gegenläufig. Im Kompromiss, der letztendlich gefunden
werden muss, sollte die Programmkapazität bestmöglich ausgenutzt werden.
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3 Material und Methoden

3.1 Mößbauer-Spektroskopie

3.1.1 Experimenteller Aufbau

Die in dieser Arbeit gemachten mößbauerspektroskopischen Untersuchungen
wurden in Transmissionsgeometrie durchgeführt. Der Aufbau ist schematisch
in Abbildung 2 dargestellt. Als Mößbauer-Quellen diente in Rhodium-Matrizen
eingebettetes radioaktives 57Co mit Aktivitäten zwischen 0.3 und 1.5 GBq. Die

Abbildung 2: Schematische Darstellung eines Mößbauer-Experiments.

Quellenbewegung wird durch einen nach dem Lautsprecherprinzip arbeitenden
elektromechanischen Antrieb realisiert. Für eine lineare Quellenbewegung wählt
man einen dreiecksförmigen Geschwindigkeitsverlauf, der zwischen +vmax und
−vmax verläuft. Es sind aber noch andere Profile wie Sinus oder Sägezahn wähl-
bar. Der Geschwindigkeitsbereich eines Universalspektrometers sollte zwischen
0 und 200 mm/s liegen, um ein Auflösungsvermögen von ∆v/v = 10−4 zu ge-
währleisten. Für die Mößbauer-Isotope 57Fe und 119Sn reicht ein Bereich von
±15mm/s. Für die vom Detektor kommenden Impulse müssen die Momentange-
schwindigkeiten der Quelle registriert werden. Das geschieht mit Vielkanalana-
lysatoren (multi channel analyzer, MCA, 512 Kanäle) in Verbindung mit einem
PC. Die Geschwindigkeitskalibrierung kann absolut in Form einer direkten Ge-
schwindigkeitsmessung (interferometrisch) oder relativ durch die Verwendung
eines Standard-Mößbauer-Spektrums erfolgen. Um ein Spektrum aufzunehmen,
werden die Messzeiten so gewählt, dass 105 bis 106 Impulse pro Kanal registriert
werden können. Eine effektive Methode der Geschwindigkeitskalibrierung ist die
Messung der magnetischen Hyperfeinaufspaltung von magnetischem Eisen (α-
Eisen). Als Detektoren für die transmittierten γ-Quanten wurden Proportio-
nalzählrohre verwendet, die mit einem Gasgemisch aus Argon und Methan im
Verhältnis 9 zu 1 befüllt sind. Ein Einkanaldiskriminator sorgt dafür, dass alle
Ereignisse bis auf den 14.4 keV Kernübergang ausgeblendet werden.
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3.1.2 Anpassung der Spektren

Die Anpassung der Spektren erfolgte mit dem Software-Paket Vinda [57], einer
Excel-Implementierung, die mehrere verschiedene Anpassungsmethoden bein-
haltet. Ferner ist es möglich gleichzeitig, mehrere Spektren mit einem Parame-
tersatz zu fitten und in verschiedene Relationen zu setzen. Alle Spektren, die bei
Temperaturen über 4.2 K aufgenommen wurden, sind mit Lorentz-Linien an-
gepasst worden. Alle anderen Spektren sind mit dem Spin-Hamilton-Operator
angepasst (Gl. 32). Die Anpassung basiert auf der Minimierung der gewichteten
Fehlerquadratsumme [25]

χ2 =
NX
i=1

(Y theo
i − Y exp

i )2

σ2i
. (82)

Dabei ist Y theo
i der theoretisch berechnete Wert, Y exp

i ist der Messwert, σi ist
die Variation der Zählrate und N ist die Anzahl der Messwerte.

3.2 Quantenchemische Methoden

Die elektronischen Strukturberechnungen (DFT-Rechnungen) wurden für freie
Moleküle mit dem GGA-Funktional PBE (Autausch und Korrelationsfunktional
von Perdew, Burke und Ernzerhof) und dem Hybridfunktional B3LYP durchge-
führt. Eine Vielzahl von verschiedenen Basissätzen wurden verwendet: Ahlrichs
Triple-ζ-Valenz-Basissatz (TZV), die 3-21G Basis und die 6-311G Basis für H,
C und N-Atome und die Wachters-Hay Doppel-ζ-Basis für das Fe-Atom (6-
311G abgekürzt). Alle Berechnungen wurden mit dem Programm Gaussian 03
[58] durchgeführt. Die Analyse der berechneten Ladungsdichte im Rahmen der
quantum theory of atoms in molecules (QTAIM) [9, 10] geschah mit dem Pro-
gramm AIM2000 [59, 60]. Zur Visualisierung der berechneten Molekülorbitale
wurde das Programm gOpenMole [61] benutzt. Außerdem wurde zur Betrach-
tung und zum Überprüfen der Kristallstrukturen der Mercury-Viewer [62] und
Chem3D Pro 7.0 [63] verwendet. Um die Abweichungen von der idealen Okta-
edersymmetie des Eisens mit seinen sechs benachbarten Sticktstoffatomen bzw.
die Abweichung des Porphyrins von der idealen planaren Symmtrie zu berech-
nen, wurde das Programm Shape verwendet, dass auf einem von Pinsky und
Avnir vorgeschlagenen Algorithmus [8, 64] beruht.

3.3 Präparation der Proben

Für die Mößbauer-Messungen in Kap. 5 wurden polykristalline Proben mit ei-
nem natürlichen Gehalt an 57Fe (etwa 2.2 %) in Delrin-Probentöpfchen von Dr.
Liliya A. Yatsunyk und Dr. R. Scheidt abgefüllt. Dabei wurde den Oktaalkyl-
tetraphenylporphyrinen ein gringer Anteil an Mutterlauge, die Lösungsmittel
für die Kristallbildung enthält, zugefügt [65, 66], während die TMP-Komplexe
ohne Mutterlauge abgefüllt wurden [67, 68]. Die Proben wurden während des
Transportes bei T = 233 K gehalten und später bei 77 K aufbewahrt.
Die in Kap. 8 untersuchten Mößbauer- und EPR-Proben, wurden von Dr. G.

Layer vom Institut für Mikrobiologie der Technischen Universität Braunschweig
hergestellt. Für die Mößbauer-Messungen wurde das 57Fe während des Zell-
wachstums und der Proteinproduktion in das Protein inkorporiert. Der Eisen-
gehalt betrug 2 mol Eisen pro mol HemN. Die endgültige HemN-Konzentration
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betrug 760 μM. Die Proben wurden unter strikten anaeroben Bedingungen prä-
pariert. Für die Probe, die HemN mit Kofaktor SAM enthält, wurde ein zehn-
facher molarer Exzess von SAM (7.5 mM) über HemN (760 μM) hinzugefügt
und anschließend für 2 Stunden bei 18 ◦C inkubiert. Die Konzentrationen in der
HemN Probe mit SAM und Substrat waren 570 μM HemN, 5 mM SAM und
500 μM Coproporphyrinogen III. Die Probe wurde auch für 2 Stunden bei 18 ◦C
inkubiert. Die Lösungen wurden in 400 μl Delrin c° Mößbauer-Probentöpfchen
abgefüllt und in flüssigem Stickstoff aufbewahrt.
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Teil II

Untersuchungen an
Cytochrom-Modellkomplexen
4 Eisen(III)-Modellkomplexe
Die in dieser Arbeit untersuchten Fe(III)-Komplexe sind in einem oktaedrischen
Ligandenfeld angeordnet. Aufgrund der Coulomb-Wechselwirkung zwischen den
negativ geladenen Liganden und den 3d-Elektronen wird die Entartung der
Energienieveaus teilweise aufgehoben (Abb. 3). Das dz2- und dx2−y2-Orbital
befinden sich näher an den negativ geladenen Liganden (rote Kugeln in Abb.
3), so dass sie energetisch angehoben werden. Im Gegensatz dazu werden das
dxy-, dxz- und das dyz-Orbital energetisch abgesenkt (Abb. 3). Das dz2- und
dx2−y2-Orbital werden auch als eg-Orbitale und das dxy-, dxz- und dyz-Orbital
als t2g-Orbitale bezeichnet. In einem tetraedischen Ligandenfeld ist es umge-
kehrt, da liegen die eg-Orbitale energetisch unter den t2g-Orbitalen. Welcher
Spinzustand sich einstellt, d.h. im Falle von Fe(III) S = 1/2 (low-spin) oder
S = 5/2 (high-spin), ist von der Ligandenfeld-Aufspaltung ∆ abhängig. Im Fal-
le von low-spin Fe(III) ist ∆ = 10 Dq ≈ 104 − 105 cm−1.

22 yxd 223 rzd

yzd xyd xzd

Abbildung 3: Wechselwirkung der 3d-Orbitale eines Übergangsmetallions in ei-
nem oktaedrischen Ligandenfeld (rote Kugeln).
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4.1 Das Oosterhuis-und-Lang-Modell in der Formulierung
von Taylor

Walker nutzte das Ligandenfeld-Modell von Oosterhuis und Lang [2] zur Klä-
rung der Gemeinsamkeiten zwischen spektroskopischen Daten aus Mößbauer-
und EPR-Spektroskopie und der elektronischen Struktur [68]. Mit Hilfe des Mo-
dells lassen sich für dreiwertige Eisenkomplexe im low-spin Zustand an Hand der
durch EPR-Spektroskopie erhaltenen g-Werte die Besetzung der t2g-Orbitale die
Ligandenfeld-Aufspaltungen ∆/λ und V/λ und der Hyperfeinkopplungstensor
bestimmen. Ferner lässt sich der Asymmetrieparameter η aus der Besetzung der
t2g-Orbitale abschätzen. Es sind mehrere unterschiedliche Achsenkonventionen
und Grundzustandswellenfunktionen für das Ligandenfeld-Modell von Ooster-
huis und Lang bekannt (z. B. [3, 4]). In dieser Arbeit wird ausschließlich das
Oosterhuis-und-Lang-Modell in der Formulierung von Taylor verwendet.

4.1.1 Ansatz des Ligandenfeld-Modells

Es wird von einem sechsfach koordinierten Eisenzentrum in oktaedrischer Geo-
metrie ausgegangen, dessen energetische Aufspaltung zwischen den t2g- und eg-
Orbitalen groß genug ist, um den t2g-Orbitalsatz ohne Beimischungen der eg-
Orbitale zu behandeln. Im Folgenden wird anstelle der t52g-Elektronenkonfigura-
tion eine t12g-Lochkonfiguration betrachtet. Das führt zu einer Vereinfachung
der Berechnung von Mehrelektronen-Wechselwirkungen, die auftreten können.
In Abbildung 4 ist die Aufspaltung der entsprechenden 3d-Orbitale des t2g-
Satzes dargestellt. Abweichungen von der oktaedrischen Geometrie, die Ligan-
denfeldaufspaltungen induzieren, werden durch die Tetragonalität (∆/λ) und
Rhombizität (V/λ) beschrieben. Die Symmetrie des Komplexes wird dabei von
der Punktgruppe Oh hin zu D2h erniedrigt. Die tetragonale Verzerrung verläuft
entlang der Hämnormalen, der molekularen z-Achse, und wird durch die un-
terschiedlichen Eigenschaften wie der Ligandenfeldstärke oder dem Bindungs-
abstand der axialen Liganden gegenüber dem Porphyrinring verursacht. Die
rhombische Verzerrung der x, y-Ebene des molekularen Achsensystems kann
durch asymmetrische axiale Liganden oder durch eine Verzerrung des Porphy-
rinringes auftreten. Die Aufhebung der Energieentartung der t2g-Orbitale wird
durch ein rhombisches Ligandenfeldpotential VV,∆ berücksichtigt und durch den
folgenden Hamilton-Operator beschriebenbH 0 = VV,∆ + λ

−→
L
−→
S . (83)

Die Basisfunktionen des t2g-Satzes setzen sich aus einem Ortsanteil und einem
Spinanteil zusammen. Durch Einführung von Spinvariablen und eines effektiven
Lochspins von S = 1/2 ergibt sich nach anschließender Diagonalisierung der
Wechselwirkungsmatrix für bH 0 folgende Grundzustandswellenfunktion in der
Taylor-Formulierung zu:

|+i = +a|d+yzi− ib|d+xzi− c|d−xyi, (84)

|−i = −a|d−yzi− ib|d−xzi− c|d+xyi.
Dabei spiegeln die Quadrate der Koeffizienten a, b und c die relative Aufent-
haltswahrscheinlichkeit des Loches in dem entsprechenden Orbital wieder, so
dass gilt:

a2 + b2 + c2 = 1. (85)
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Abbildung 4: Aufspaltung der d-Orbitale eines low-spin Fe(III)-Komplexes für
eine t12g-Lochkonfiguration durch tetragonale und rhombische (∆/λ und V/λ )
Verzerrung des oktaedrischen Komplexes und Spin-Bahn-Kopplung. Die energe-
tische Reihenfolge der Orbitale ist gegenüber der t52g-Elektronenkonfiguration in-
vertiert. Die Wellenfunktionen Ψxy und Ψxz haben die Energien B und A relativ
zur Grundzustandswellenfunktion Ψyz und definieren die rhombische (V/λ = A)
und die tetragonale (∆/λ = B−A/2) Ligandenfeldaufspaltung. Die Spin-Bahn-
Wechselwirkung mischt die Wellenfunktionen, was drei Kramers-Dubletts mit
den Energien E(xy), E(xz) und E(yz) liefert.
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Man erhält offenbar eine Linearkombination aus den durch Spin-Bahn-Wechsel-
wirkung gemischten t2g-Orbitalen, die Eigenzustände der Wechselwirkungsma-
trix sind. Die Koeffizienten a, b und c lassen sich durch die experimentell aus
EPR-Messungen erhaltenen Diagonalelemente (gxx, gyy und gzz) des

←→g -Tensors
berechnen:

a =
gzz + gyyp

8(gzz + gyy − gxx)
, (86)

b =
gzz − gxxp

8(gzz + gyy − gxx)
, (87)

und
c =

gyy − gxxp
8(gzz + gyy − gxx)

. (88)

Die Energieaufspaltungen zwischen den t2g-Orbitalen nach Taylor [5] ergeben
sich zu:

V

λ
=

Eyz −Exz

λ
= −b+ c

2a
+

a+ c

2b
(89)

=
gxx

gzz + gyy
+

gyy
gzz − gxx

,

und
∆

λ
=

Eyz −Exz − 1
2V

λ
= −b+ c

2a
+

a+ c

2b
− 1
2

V

λ
(90)

=
gxx

gzz + gyy
+

gyy
gzz − gxx

− 1
2

V

λ
.

4.1.2 Abschätzung von Mößbauer-Parametern

Hyperfeinkopplungstensor

DieWechselwirkung des Kernspins
−→
I mit dem internen Magnetfeld, das durch

das ungepaarte Elektron in der 3d-Schale verursacht wird, führt zu folgendem
Hamilton-Operator

bHM = P
X
k

[I · Lk| {z }
1

+3(I · rk)(Sk · rk)| {z }
2

− I · Sk| {z }
3

−κI · Sk| {z }
4

] =
−→
I ·←→A ·−→S eff . (91)

Dabei ist P = −2 · g∗NμNβehr−3i3d und κ die Fermi-Kontaktkonstante [69]. Für
die meisten Proteine und Häme ist P = −4.2 mm/s, P/g∗NμN = 62 T und
κ = 0.35 [70]. Der Index k steht für die drei Raumrichtungen x, y und z;Lk und
Sk sind die Komponenten des Bahndrehimpuls- und Spinoperators und rk ist
die k-te Komponente des normierten Ortsvektors. Gleichung 91 setzt sich aus
mehreren Anteilen zusammen: Term 1 steht für die Wechselwirkung zwischen
Kern- und Bahnmoment des Elektrons, die folgenden beiden Terme 2 und 3
beschreiben die Dipolwechselwirkung zwischen Kern- und Spinmomenten der
ungepaarten Elektronen und der letzte Term 4 beinhaltet die Fermi-Kontakt-
Wechselwirkung zwischen Kernmoment und polarisierten Elektronen.
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Oostherhuis und Lang fanden folgende Ausdrücke für die Berechnung der
Diagonalelemente (Axx, Ayy und Azz) des

←→
A -Tensors [2]:

Axx = P [−4bc− (1 + κ)(a2 − b2 − c2) +
3

7
(a2 − 3b2 − 3c2) + 6

7
a(b+ c)]) (92)

=
P

4
[(
10

7
− κ)gxx − 6g

2
xx + (12 + 7κ)gyygzz

7G
],

Ayy = P [+4ac− (1 + κ)(a2 − b2 + c2) +
3

7
(3a2 − b2 + 3c2) +

6

7
b(a+ c)]) (93)

=
P

4
[(
10

7
− κ)gyy −

6g2yy + (12 + 7κ)gxxgzz

7G
],

und

Azz = P [+4ab− (1 + κ)(a2 + b2 − c2) +
3

7
(3a2 + 3b2 − c2) +

6

7
c(a+ b)]) (94)

=
P

4
[(
10

7
− κ)gzz − 6g

2
zz + (12 + 7κ)gxxgyy

7G
]

mit
G = gzz + gyy − gxx.

Die hier zugrunde liegende Grundzustandswellenfunktion (Gl. 84) in der Taylor-
Formulierung [5] unterscheidet sich von der in der Arbeit von Oosterhuis und
Lang [2], so dass auch die Bedeutungen der Koeffizienten a, b und c unter-
schiedlich sind. In der Taylor-Formulierung beschreibt a2 die Besetzung des
dxy-Orbitals und im Gegensatz dazu bezeichnet a2 in der reinen Oosterhuis-
und-Lang-Formulierung die Besetzung des dyz-Orbitals.

EFG-Tensor und Quadrupolaufspaltung

Der EFG-Tensor setzt sich zusammen aus einem Beitrag der Valenzelektro-
nen und einem Beitrag der Liganden. Man kann den Asymmetrieparameter, die
Diagonalelemente des EFG-Tensors und die Quadrupol-aufspaltung aus der re-
lativen Orbitalbesetzung der 3d-Orbitale unter Vernachlässigung des Liganden-
beitrages zur Quadrupolwechselwirkung abschätzen. Aus Gleichung (84) erhält
man in Einheiten von ehr−3i:
←→
V

ehr−3i = a2

⎛⎝−4/7 2/7
2/7

⎞⎠+b2
⎛⎝2/7 −4/7

2/7

⎞⎠+c2
⎛⎝2/7 2/7

−4/7

⎞⎠ .

(95)
Der Vorzeichenwechsel bezüglich Tabelle 1 für die einzelnen Diagonalelemente
resultiert aus der Ein-Loch-Betrachtung in einem t2g-Orbital und nicht der von
fünf Elektronen.
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Orbital (Vxx)V al/ehr−3i (Vyy)V al/ehr−3i (Vzz)V al/ehr−3i

dxy −2/7 −2/7 +4/7

dxz −2/7 +4/7 −2/7

dyz +4/7 −2/7 −2/7

Tabelle 1: Beitrag pro 3d-Elektron in einem t2g-Orbital zu den Diagonal-
Tensorelementen des elektrischen Feldgradienten (EFG)V al [71].

Die Ausdrücke für die Diagonalelemente in Einheiten von ehr−3i lauten nun:

Vxx =
2

7
(b2 + c2)− 4

7
a2, (96)

Vyy =
2

7
(a2 + c2)− 4

7
b2, (97)

und
Vzz =

2

7
(a2 + b2)− 4

7
c2, (98)

womit sich der Asymmetrieparameter nach Gl. (18) berechnen lässt. Für die
Berechnung der Quadrupolaufspaltung nach Gl. (19) müssen die Gl. (96) - (98)
in mm/s 19 angegeben werden. Aus den experimentellen Werten der Quadrupo-
laufspaltung und des Asymmetrieparameters lassen sich mit der Tatsache, dass
die Spur des EFG-Tensors verschwindet (

P
Vii = 0) die experimentellen Werte

der Diagonalelemente des EFG’s angeben.

4.2 Einteilung von Häm-Komplexen

Walker hat eine Einteilung von low-spin Fe(III)-Hämkomplexen vorgenommen,
in der die Orientierung der axialen Liganden mit Charakteristika der EPR-
Spektren korreliert ist [7]. Die Einteilung resultiert aus den Ergebnissen ver-
schiedener spektroskopischer Methoden wie Röntgenabsorptionsspektroskopie
(XAS)20, Elektron-Paramagnetische-Resonanz (EPR), gepulste EPR (ESEEM)21,
Kernspin-Resonanz-Spektroskopie (NMR)22, MCD23 und Mößbauer-Spektros-
kopie. Typ I-Komplexe zeigen im EPR-Spektrum ein stark anisotropes Signal
bei gmax ∼ 3.2, wobei der g-Wert parallel zur Hämnormalen orientiert ist [72].
Mit Hilfe des Taylor-Modells wurde gezeigt, dass das Elektron in dem dxz-
und dem dyz-Orbital eine größere Aufenthaltswahrscheinlichkeit hat als im dyz-
Orbital. Das “HALS” oder “large gmax”-Signal ist mit einem elektronischen
(dxy)

2(dyz, dxz)
3 Grundzustand verbunden, wobei man eine annähernde Ent-

artung der dyz- und dxz-Orbitale beobachtet. Der Quotient V/∆ ist kleiner als
0.3. Komplexe mit planaren axialen Liganden (Kap. 5.5, 5.6 und 5.7) und einem

19ehr−3i ≈ 7 mm/s [25].
20XAS: X-ray Absorption Spectroscopy
21ESEEM: Electron-Spin Echo Envelope Modulation
22NMR: Nuclear Magnetic Resonance
23MCD: Magnetic Circular Dichroism

31



“large gmax”-Signal zeigen eine (nahezu) senkrechte Ausrichtung der axialen Li-
ganden. Mit Hilfe des empirisch gewonnenen Ausdruckes

g2xx + g2yy + g2zz = 16 (99)

lassen sich die anderen beiden Diagonalkomponenten des ←→g -Tensors abschät-
zen, die wegen der breiten Resonanz ("g-strain"[73]) nicht zu sehen sind. Typ
II-Komplexe zeigen ein rhombisches EPR-Signal, wobei gzz wieder parallel zur
Hämnormalen ist und zwischen 2.3 und 3.0 liegt. Für

P
i=x,y,z

g2ii ergeben sich Wer-

te zwischen 14 und 16 für die Diagonalelemente des ←→g -Tensors. Nach Taylor
folgt ein (dxy)2(dyz, dxz)3-Grundzustand, wobei die Energielücke zwischen dxz-
und dyz-Orbital größer ist als bei Typ I-Komplexen. Sind planare axiale Ligan-
den bei dem Komplex vorhanden, so sind diese (nahezu) parallel zueinander
orientiert. Das ungepaarte Elektron ist bei Typ III Komplexen fast vollständig
in der Porphyrinebene lokalisiert, was zu einem (dyz, dxz)4(dxy)1-Grundzustand
führt. Für

P
i=x,y,z

g2ii findet man Werte zwischen 12 und 15. Symmetrische Por-

phyrine zeigen ein axiales EPR-Signal mit 2.2 ≤ g⊥ ≤ 2.6 und gk < 2. Die
Orientierung der axialen Liganden kann parallel und senkrecht sein. Für asym-
metrische Porphyrine beobachtet man rhombische EPR-Signale.

Abbildung 5: Fe-Protoporphyrin IX (Häm) als Beispiel eines natürlich vorkom-
menden Porphyrins.
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5 Mößbauer-Untersuchungen an sechs Modell-
komplexen

5.1 Grundlagen

Neben den essentiellen Übergangsmetallen, wie Cr, Mn, Co, Ni, Cu und Zn,
kommt Fe in der Biologie eine fundamentale Rolle als Katalysator in Redoxpro-
zessen zu. In Organismen sind viele komplexierende Verbindungen vorhanden,
um Eisenionen (Fe(II), Fe(III)) für die Synthese von eisenhaltigen Enzymen
bioverfügbar zu machen. Bei höheren Tieren übernehmen komplexe Proteinver-
bindungen mit der Fähigkeit Fe(III) zu koordinieren, sogenannte Transferrine,
diese Aufgabe [74, 75, 76]. Andere aerobe Organismen verfügen über Siderophore
wie Desferrichrom, Desferrioamin oder Enterobactin [77]. Im Gegensatz zu den
Transferrinen sind diese Moleküle viel einfacher aufgebaut. Der Einbau von Ei-
sen in den verschiedensten Oxidationsstufen in Enzymen, geschieht durch geeig-
nete Liganden. In den prosthetischen Gruppen in einer Vielzahl von Enzymen,
die an Sauerstofftransport, Sauerstofftransfer und Redoxprozessen beteiligt sind,
kommt eine Schlüsselstellung den Porphyrinliganden zu (Abb. 5) [78, 79, 80, 81].
Hierbei handelt es sich um Heteroannulene, in welchen vier Pyrrolringe durch
Methinbrücken miteinander verknüpft sind. Porphyrine zeichnen sich durch ein
16-gliedriges, hoch konjugiertes Ringsystem mit bis zu 18 π-Elektronen aus.
Daraus resultiert die intensive Farbigkeit dieser Verbindungsklasse, die zu der
Bezeichnung „Pigment des Lebens“ führte. Die Struktur des Porphyrins ist seit
1912 bekannt, Fischer gelang bereits 1929 eine der ersten Porphyrinsynthesen
[82].
Zu den Elektronentransferproteinen gehören auch die Cytochrome, deren

Hämeisenzentren Histidin oder Histidin und Methionin als axiale Liganden auf-
weisen und die im Redoxkreislauf zwischen dem Fe(II) und Fe(III) Oxidationszu-
stand hin und her pendeln. Die Einteilung der Cytochrome in a, b und c basiert
auf den unterschiedlichen Substituenten in der Umgebung des Hämes. Neben den
Hämproteinen mit geringem Molekulargewicht [83, 84, 85, 86, 87, 88, 89, 90, 91]
sind auch Multihäm-Proteine, die Cytochrome mit zweifacher Histidinligandie-
rung, bekannt. Dazu gehören die Cytochrome b der mitochondrialen Komplexe
II [92, 93, 94, 95] und III [96, 97, 98, 99], die Chloroplasten [100, 101], das Cyto-
chrom a des mitochondrialen Komplexes IV (Cytochromoxidase) [102], ebenso
die bakteriellen Gegenstücke dieser Multihäm-Elektronentransferproteine und
eine Vielzahl von zusätzlichen Multihäm-Cytochromen c, die am Elektronen-
transfer und/oder an Redoxreaktionen der Oxide von Stickstoff [103, 104, 105,
106], Schwefel [107] und anderen Hauptgruppenelementen beteiligt sind. Kom-
plex III, auch bekannt als Cytochrom-bc1-Komplex oder Ubichinon24 (Cytochrom-
c-Oxireduktase), spielt eine wichtige Rolle bei den Elektronentransferprozessen
in Mitochondrien, Chloroplasten und in vielen areoben und photosynthetischen
Bakterien. Er transferiert Elektronen von Ubichinon zum löslichen Cyto-chrom
c, wobei es zu einer Translokation von zwei Protonen über die innere mitochon-
driale Membran [108] kommt. Das Cytochrom b6f der photosynthetischen Bak-

24Als Elektronenüberträger spielt Ubichinon oder auch Coenzym Q zwischen Komplex I
und Komplex III in der inneren Mitochondrienmembran eine Rolle. Der vollständig re-
duzierte (Hydrochinon-)Zustand des Coenzyms heißt Ubichinol, wobei ubiquitär (lat.)
überall vorkommend’ bedeutet.

33



terien und Chloroplasten transferiert Elektronen vom lipophilen25 Plastoquinon
(einem Zweifach-Elektronenspender), der vom Photosystem II (vor)reduziert
wird, zu einem hydrophilen Einfach-Elektronenakzeptor (einem Cytochrom vom
c-Typ für photsyntetische Bakterien oder Plastocyanin für Chloroplasten). An-
schliessend reduziert der Elektronenakzeptor Photosystem I, wobei der Elektro-
nentransport an eine Delokalisation von zwei Protonen über die Chloroplasten-
membran gekoppelt ist[109].
Die Charakterisierung und ein grundlegendes Verständnis der mechanischen

Eigenschaften dieser Multihäm-Systeme, die oft an Membranen gebunden sind,
stellt eine bedeutende Herausforderung dar.
Eine der ersten und bedeutendsten spektroskopischen Werkzeuge, die einen

tiefen Einblick in viele Eigenschaften und Rollen der Hämzentren in dem Cyto-
chrom-bc1-Komplex ermöglichte, war die EPR-Spektroskopie. Die ungewöhnli-
chen EPR-Spektren der Hämzentren in dem Cytochrom-bc1-Komplex wurden
als erstes von Orne-Johnson, Hansen und Beinert [110] und später im Detail von
Salerno [67] untersucht. Die EPR-Daten des Cytochrom-bc1-Komplexes zeigen
für beide b-Häme (sowie für das c1-Häm) eine einzelne Resonanz, bekannt als
“large gmax” EPR-Signaltyp [68], mit gmax = 3.41−3.44 und 3.75−3.78 für die
Häme mit schwachem (Häm bL) und starkem Reduktionspotential (Häm bH).
Die Häme vom Cytochrom b6 des Cytochrom-b6f -Komplexes lassen sich mittels
EPR-Spektroskopie bis auf das Häm im high-spin Zustand (Häm X) nicht detek-
tieren, während die g-Werte der bL und bH-Häme (auch bekannt als bn und bp)
mit magnetischen Mößbauer-Messungen zu 3.6 bestimmt wurden [111]. Für den
Cytochrom-bc1-Komplex der Mitochondrien und den verwandten Cytochrom-
b6f -Komplex der Chloroplasten relaxieren diese Signale zu normalen rhombi-
schen EPR-Signalen (mit gxx = 1.54, gyy = 2.25 und gzz = 2.90), wenn das
Cytochrom-b-Protein aus der mitochondrialen Membran und aus den anderen
Proteinen extrahiert wird [65, 112]. Walker und Mitarbeiter zeigten in früheren
Arbeiten mit Eisen(III)-Porphyrinen mit axialen Imidazol-Liganden, dass im
allgemeinen die absolute und relative Orientierung der planaren axialen Ligan-
den eine wichtige Rolle im Definieren von EPR-spektroskopischen Eigenschaften
zukommt [7, 66, 68, 113, 114]. Die Ligandenanordnung ist wahrscheinlich auch
eine bestimmende Größe der Redoxpotentiale dieser Hämzentren. Untersuchun-
gen an Fe(III)-Tetraphenylporphyrinen (TPP)Fe(III) [66] oder (ProtoIX)Fe(III)
[115, 116] mit verschiedenen Imidazolen und Pyridinen mit unterschiedlichem
Molekulargewicht als axialen Liganden haben gezeigt, dass nur ein g-Wert mit
g ≥ 3.2 in den EPR-Spektren zu sehen ist und die anderen beiden g-Werte kaum
zu erkennen sind. Man nennt diesen Signaltyp "HALS"26 [115] oder “large gmax”
[68]. Erstmalig haben Walker, Scheidt und Mitarbeiter gezeigt, dass dieser EPR-
Signaltyp von Fe(III)- Komplexen mit einem elektronischen (dxy)2(dxz, dyz)3-
Grundzustand herrührt, wenn die axialen Liganden senkrecht zueinander stehen,
nicht planare Liganden (z.B. CN− [113, 117], Phosphine [118] oder HN3 [118])
verwendet werden oder die Aufspaltung zwischen dxz- und dyz-Orbital klein ist
gegen die Spin-Bahn-Wechselwirkungskonstante (λ < 400 cm−1) [68, 114, 118].
Ist die Aufspaltung zwischen dxz- und dyz-Orbital zwei- bis dreimal so groß wie
die Spin-Bahn-Wechselwirkungskonstante (600 cm−1 6 λ 6 1000 cm−1), dann
25bedeutet fettliebend oder übertragen in Fett (oder anderen unpolaren organischen Lö-
sungsmitteln) löslich.

26HALS: Highly Anisotropic Low-Spin
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spricht man von einem rhombischen EPR-Signal 27, das bei Fe(III)-Komplexen
auftritt, die parallele planare axiale Liganden haben.
Als Modellkomplexe für die zweifach mit Histidinen koordinierten Cytochro-

me dienten verschiedene synthetische Hämkomplexe wie Oktaethylporphyrin-
Eisen(II)/(III), (OEP)Fe, Tetraphenylporphyrin-Eisen(II)/(III), (TPP)Fe oder
Tetramesitylporphyrin-Eisen(II)/-(III), (TMP)Fe [68, 72, 119, 120, 121] und
kürzlich Oktaalkyltetraphenylporpyrine, (OETPP)Fe, (OMTPP)Fe und
(TC6TPP)Fe [114, 122, 123], die entweder mit zwei axialen Imidazol- oder mit
hoch-basischen Pyridinliganden ausgestattet waren. Da die aus Röntgenbeu-
gungsuntersuchungen erhaltenen Kristallstrukturen [96, 97, 98, 99] eine zu gerin-
ge Auflösung hatten, um die Orientierung der axialen Liganden zu zeigen, bieten
die Ergebnisse aus den Untersuchungen an den Modellkomplexen die Möglich-
keit, Cytochrom-haltige enthaltene Systeme wie die Komplexe II und III der in-
neren mitochondrialen Membranen zu charakterisieren. Die Kristallstruktur, mit
der zur Zeit höchsten Auflösung von 2.2 Å [124] von Cytochrom bc1, wurde mit
zwei b-Hämzentren, deren axiale Histidin-Imidazolligandenebenen jeweils einen
Winkel von 84◦ und 38◦ einschließen, modelliert. Die Bezeichnung bei früheren
Untersuchungen war bL (gmax = 3.75 − 3.78) und bH (gmax = 3.41 − 3.44)28
[67, 125]. Die ermittelten Reduktionspotentiale des bL- und bH-Zentrums von
−31 ± 12 und 92 ± 14 mV [126] des Komplexes III von Mäusen und anderen
Säugetieren b-Hämen sind ähnlich.
Die Mößbauer-Spektroskopie hat sich bei der Charakterisierung von einigen

Hämproteinen als nützlich erwiesen. An mehreren Multihämen sind magnetisch
aufgespaltene Mößbauer-Messungen vorgenommen worden [36, 127, 128]. Da
sich die Komponenten der Multihäme in den Mößbauer-Spektren überlappen, ist
eine Entfaltung schwierig. Dennoch motivieren ähnliche Resultate die mößbauer-
spektroskopischen Untersuchungen an synthetischen Eisen(III)-Hämkomplexen.
Kürzlich veröffentlichte Mößbauer-Spektren einiger OEP-, TPP-, TMP-

Komplexe und Phenyl-substituierter TPP-Komplexe mit einem drei bzw. zwei-
wertigen Eisenzentrum zeigten, dass die Quadrupolaufspaltung empfindlich auf
die Änderung der Orientierung der axialen Liganden reagiert [36, 121, 129, 130,
131] und dass zwischen paralleler und senkrechter Anordnung der Liganden un-
terschieden werden kann. Das Anpassen der magnetischen Mößbauer-Spektren
gestattet auch, die nicht aufgelösten g-Werte (Gl. 99) bei Komplexen mit dem
“large gmax” EPR-Signal zu bestimmen [36, 121, 129, 130, 131]. Die größte
Komponente des Hyperfeinkopplungstensors Azz lässt sich genau durch die
Fits der magnetischen Mößbauer-Spektren bestimmen [129], wohingegen sich
die anderen Komponenten Axx und Ayy nicht so genau ermitteln lassen, was
die Genauigkeit der Bestimmung der anderen zwei g-Werte gxx und gyy ein-
schränkt. Die grösste Komponente des ←→g -Tensors und somit die Position des
ungepaarten Elektrons (dyz oder dxy-Orbital) [129] lässt sich alleine mit EPR
und magnetischen Mößbauer-Messungen nicht bestimmen. Man benutzt in die-
sem Falle (wo die Rhombizität V/∆ größer als 2/3 ist) andere Methoden, wie
EPR-Spektroskopie an Einkristallen oder gepulste EPR-Spektroskopie an ge-
frorenen Lösungen, mit deren Hilfe sich die Orientierung des ←→g -Tensors bzw.
der elektronische Grundzustand (dxy)2(dxz, dyz)3 oder (dxz, dyz)4(dxy)1 ermit-
teln lässt [130]. Bei den hier mit Mößbauer-Spektroskopie untersuchten zweifach
27Alle drei g-Werte sind im Spektrum mit gxx 6= gyy 6= gzz zu erkennen.
28 In mehreren früheren Veröffentlichungen [68, 122, 123] wurde die Reihenfolge der EPR-
g-Werte von Cytochrom bL und bH vertauscht.
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mit Histidin koordinierten Modellkomplexen trifft das nicht zu, da für diese eine
(dxy)

2(dxz, dyz)
3 Konfiguration schon länger bekannt ist.

Durch die weiter unten besprochenen Mößbauer-Messungen an [(OETPP)Fe-
(4-Me2NPy)2]+, perp-[(OETPP)Fe(1-MeIm)2]+ und zwei Formen von
[(OMTPP)Fe(1-MeIm)2]+ mit unterschiedlichen Diederwinkeln der axialen Li-
ganden und zwei (TMP)Fe(III)-Komplexen, [(TMP)Fe(1-MeIm)2]+ und paral-
[(TMP)Fe(5-MeHIm)2]+ sollte untersucht werden, ob eine quantitative Bezie-
hung zwischen den Diederwinkeln der axialen Liganden und den beobachteten
Mößbauer-Parametern besteht, und ob kristalline Proben zu einer besseren An-
passung der magnetischen Mößbauer-Spektren führen. Für die sechs Modell-
komplexe sind strukturelle Daten [72, 119, 122, 123] vorhanden, und für die
Mößbauer-Messungen sind die selben kristallinen Formen wie für die Struktur-
bestimmungen verwendet worden.

5.2 Messungen an [(TMP)Fe(1-MeIm)2]ClO4 (0◦)

Die aus Röntgenbeugung ermittelte Struktur von [(TMP)Fe(1-MeIm)2]ClO4
(Abb. 6) beinhaltet zwei unabhängige Moleküle (1) und (2) in der Einheits-
zelle, deren Eisenzentren 10.409 Å voneinander entfernt sind. Beide Eisen liegen
im Inversionszentrum und ihre axialen Liganden sind parallel zueinander an-
geordnet [72]. Dabei steht das Kürzel TMP für Tetra-Mesityl-Porphyrin. Die
zentralen Eisenatome sind jeweils mit vier Stickstoffatomen und jeweils einem
Imidazolring mit einer zusätzlichen Methylgruppe (Abb. 6) ober- und unterhalb
der Porphyrinebene verbunden. Die Abstände der axialen Liganden zum Eisen-
zentrum sind bei Molekül (1) 1.974(3) Å und bei Molekül (2) 1.965(3) Å [72]
Der Abstand des Eisens zu den vier Stickstoffatomen des Porphyrins beträgt
bei Molekül (1) 1.988(20) Å und bei Molekül (2) 1.987(1) Å [72]. In den nach-
folgenden Mößbauer-Spektren sieht man, dass sich die beiden Moleküle nicht
einzeln detektieren liessen, aber die Asymmetrie der Linienintensitäten links
und rechts deutet auf eine Überlagerung von zwei nur geringfügig unterschiedli-
chen Quadrupoldubletts hin. Die EPR-Messungen ergaben auch nur einen Satz
von g-Werten [72]. Die Spektren aus den temperaturabhängigen Messungen zwi-
schen 77 und 300 K zeigen durchgehend asymmetrische Dubletts (Abb. 7). Die
Anpassung des Spektrums, das bei T = 77 K (Abb. 7a) aufgenommen wur-
de, ergab δ = 0.27(2) mm/s und ∆EQ = 2.24(2) mm/s. Der Fit des 4.2 K-
Spektrums ergab unter Berücksichtigung von Spin-Spin-Relaxationsprozessen
eine Rate von ω = 0.81 · 108 s−1 (Abb. 8a). Für die Auswertung der Hoch-
feldspektren wurden die experimentellen Werte aus der 77 K-Messung und die
theoretischen Werte aus dem Ligandenfeld-Modell für den

←→
A -Tensor und den

Asymmetrieparameter genommen. Der beste gleichzeitige Fit aller Spektren in
Abb. 8 und 9 wurde mit folgenden Parametern erreicht: Axx = −40.0(5.0) T,
Ayy = 10.0(1.5) T und Azz = 40.0(5.0) T und η = −1.85(20), gxx = 1.571,
gyy = 2.325 und gzz = 2.886. Aus diesen g-Werten ergeben sich die Koeffizi-
enten der Grundzustandswellenfunktion gemäß Gl. (86) - (88) zu a = 0.966,
b = 0.244 und c = 0.140. Das entspricht einem (dxy)

2(dxz, dyz)
3-Grundzustand.

Bei Betrachtung der aus den Fits gewonnenen Mößbauer-Parametern fällt auf,
daß Axx und Azz sich nur im Vorzeichen unterscheiden. Die theoretische Berech-
nung des

←→
A -Tensors stimmt gut mit den experimentellen Ergebnissen überein.

Insgesamt lässt sich sagen, dass sich die Gestalt der Spektren mit den durch
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die in Tab. 3 gegebenen Parametern gut reproduzieren lässt. Die magnetische
Aufspaltung des Mößbauer-Signals von [(TMP)Fe(1-MeIm)2]+, einer Festkör-
perprobe mit einem natürlich vorkommenden 57Fe-Gehalt sowie anderen Typ
II-Komplexen [129]. ist bedeutend kleiner als bei Typ I-Zentren (Abb. 28 und
29) [129].

Abbildung 6: Röntgenstruktur des [(TMP)Fe(1-MeIm)2]+ Komplexes mit paral-
lelen axialen Liganden und zwei Molekülen in der asymmetrischen Einheitszelle:
Molekül 1 (links) und Molekül 2 (rechts). Die Wasserstoffatome sind der Über-
sicht halber weggelassen worden.
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Abbildung 7: Mößbauer-Spektren von [(TMP)Fe(1-MeIm)2]+ gemessen bei T =
210 K (a) und T = 77 K (b) in einem Magnetfeld von 20 mT senkrecht zur
Ausbreitungsrichtung des γ-Strahls. Die durchgezogenen Linien sind Lorentz-
Fits mit δ = 0.27(2) mm/s und ∆EQ = 2.24(2) mm/s.
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Abbildung 8: Mößbauer-Spektren von [(TMP)Fe(1-MeIm)2]+ (∆ϕ = 0◦) gemes-
sen bei T = 4.2 K in den angebenen Magnetfeldern. Die durchgezogene Linie in
Spektrum (a) ist ein Fit, der Spin-Spin-Relaxationsprozesse mit der angegebe-
nen Relaxationsrate ω, berücksichtigt [132]. Die anderen durchgezogenen Linien
((b) und (c)) sind Fits, die im Grenzfall der langsamen Relaxation mit den in
Tab. 3 angegebenen Parametern durchgeführt wurden.
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Abbildung 9: Mößbauer-Spektren von [(TMP)Fe(1-MeIm)2]+ gemessen bei T =
4.2K in den aufgeführten Magnetfeldern. Die Fits mit den in Tab. 3 angegebenen
Parametern wurden im Grenzfall der langsamen Relaxation durchgeführt.
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←→g a) Koeffizientenb) Σg2ii a2 + b2 + c2 V/λc) ∆/λd) V/∆

gxx = 1.571 a = 0.966 (dyz)

gyy = 2.325 b = 0.244 (dxz) 16.203 1.011 2.07 3.09 0.67

gzz = 2.886 c = 0.140 (dxy)

Tabelle 2: Koeffizienten der Grundzustandswellenfunktion und Kristallfeldpara-
meter (nach dem Modell von Oosterhuis und Lang in dem Koordinatensystem
von Taylor) von [(TMP)Fe(1-MeIm)2]+ (0◦).

aaus EPR-Untersuchungen [72].
bBerechnet mittels der g-Werte.
cBerechnet mit Hilfe von Gl. (89).
dBerechnet mit Hilfe von Gl. (90).

δ (mm/s) ∆EQ (mm/s) η
←→
V (mm/s)

←→
A /μNgN (T)

Vxx = −2.18
(−3.57)

Axx = −40.0(5.0)
(−41.7)

0.27(2)
2.24(2)
(3.57)

−1.85(20)
(−2.80)

Vyy = −0.65
(1.68)

Ayy = 10.0(1.5)
(18.8)

Vzz = 1.53
(1.89)

Azz = 40.0(5.0)
(46.5)

Tabelle 3: Aus den Fits (Abb. 8 und 9) und dem Kristallfeldmodell [5] (Werte
in Klammern nach Gl. (18) bzw. (19), Gl. (92) bis (94) und Gl. (96) bis (98))
erhaltene Parameter von [(TMP)Fe(1-MeIm)2]+ (0◦).
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5.3 Messungen an paral-[(OMTPP)Fe(1-MeIm)2]Cl (19.5◦)

Abbildung 10: Röntgenstruktur des paral-[(OMTPP)Fe(1-MeIm)2]+ Komplexes
mit nahezu parallelen axialen Liganden, die um 19.5◦ zueinander gedreht sind.
Die Wasserstoffatome sind der Übersicht halber weggelassen worden.

Bei diesem Komplex handelt es sich um ein Porphyrin, das mit acht Methyl-
gruppen substituiert ist, wobei die axialen Liganden, Imidazolringe, ebenfalls
methylsubstitiuniert sind. Die Abstände der axialen Liganden zum Eisenzen-
trum betragen 1.975(2) und 2.016(2) Å und der Abstand des Eisens zu den vier
Porphyrinstickstoffatomen beträgt 1.990(2) Å. In der Kristallstruktur (Abb. 10)
ist zu sehen, dass die Hämebene nicht so planar ist wie bei dem [(TMP)Fe(1-
MeIm)2]+ Komplex (Abb. 6), sondern stark verzerrt ist.
Mößbauer-Spektroskopie wurde in einem Bereich von T = 4.2 K bis 300 K

in äußeren Magnetfeldern bis 7 T senkrecht und parallel zum γ-Strahl durchge-
führt. Es zeigt sich nahezu im gesamten Temperaturbereich ein symmetrisches
Dublett, was erst bei T = 300 K eine leichte Asymmetrie aufweist, was auf
Relaxationseffekte schließen lässt, wobei die Relaxationsrate ω mit einem Wert
von 3.75 · 108 s−1 bzw. mit einer Relaxationszeit von τ = 2π/ω = 1.68 · 10−8 s
in der Nähe der Grenze zur schnellen Relaxation liegt (Kap. 2.1.3). Bei einem
externen Magnetfeld von 1 T (Abb. 12b und 13b) ist ein asymmetrisches Du-
blett zu sehen, das an den Enden eine geringe magnetische Aufspaltung zeigt.
Dabei ist diese Aufspaltung in dem parallel zum γ-Strahl aufgenommen Spek-
trum am größten (Abb. 13b). Da die Linienform der Spektren nicht von der
Temperatur abhängig ist und die Probe als polykristallines Pulver vorliegt, las-
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sen sich Spin-Spin-Relaxationseffekte als eine mögliche Ursache anführen [25].
Die Auswertungen der feldabhängigen Spektren bestätigt diese Annahme. Da-
bei wurde der gesamte Satz an Spektren mit dem Formalismus von Blume und
Clauser [132] mit dem Programm “Parllax” [133] angepasst. Dabei wird von
einer Relaxation zwischen den beiden elektronischen Zuständen m = +1/2 und
m = −1/2 ausgegangen. In Abbildung 14 sind die verschiedenen Relaxationsra-
ten als Funktion der Besetzungswahrscheinlichkeit P (m = ±1/2) für das obere
Zeeman-Niveau dargestellt. Es zeigt sich eine für Spin-Spin-Relaxation typische
lineare Abhängigkeit. Die Populierung der Zeeman-Niveaus berechnet sich mit
dem Boltzmann-Faktor als

P (ms = +1/2) =
exp(−∆E/kBT )

1 + exp(−∆E/kBT ) . (100)

Dabei ist kB die Boltzmann-Konstante und ∆E die Zeeman-Energie, die nach

∆E = gμBB (101)

proportional zum äußeren Feld B, dem Bohr’schen Magneton μB und dem ge-
mittelten g-Wert

g =

r
g2xx + g2yy + g2zz

3
(102)

ist. Letzterer ergibt sich mit den g-Werten aus Tab. 4 zu g ≈ 2.25. Die Wahr-
scheinlichkeit für einen Spinflip steigt bei Spin-Spin-Relaxation bzw. genauer bei
Kreuz-Relaxation linear mit der Besetzung der höheren Niveaus an benachbar-
ten Ionen [134], da die Besetzung der höheren Niveaus aus dem umgekehrten
Prozess eine Energieaufnahme bedingt. Spin-Spin-Relaxation beobachtet man
oft in Pulverproben von Modellsubstanzen, da der Abstand der Eisenzentren
voneinander in Lösungen oder Proteinen im allgemeinen zu groß ist. Der ge-
meinsame Fit aller Spekten in Abb. 12 und 13 ergab den folgenden Parame-
tersatz: Axx = −43.8(5.0) T, Ayy = 26.0(2.5) T und Azz = 49.9(1.5) T und
η = −1.97(20), gxx = 1.54, gyy = 2.51 und gzz = 2.71 (Tab. 4), was konsistent
mit einer nahezu parallelen Anordnung der axialen Ligandenebenen (Typ II-
Komplex, siehe Kap. 4.2) und einem (dxy)2(dxz, dyz)3-Grundzustand ist. Der im
Gegensatz zu den Typ I-Komplexen kleinere gzz-Wert führt zu einer signifikant
kleineren magnetischen Aufspaltung. Die aus den EPR-Messungen gewonnenen
g-Werte führen in der Annahme, dass alle positiv sind, und dass gxx < gyy < gzz
gilt, zu einer guten Übereinstimmung zwischen Fit und Theoriewerten. Die Ko-
effizienten der Grundzustandswellenfunktion beschreiben einen elektronischen
(dxy)

2(dxz, dyz)
3-Grundzustand. Der Ligandenfeldparameter V/∆, der das Ver-

hältnis zwischen rhombischer und tetragonaler (axialer) Aufspaltung beschreibt,
ist mit einem Wert von 1.31 deutlich größer als bei einem Typ I-Komplex. Die
nahezu parallele Anordnung der axialen Imidazolebenen führt zu einer unter-
schiedlichen Beeinflussung von dxz- und dyz-Orbital. Dadurch wird die Energie-
entartung von dxz- und dyz-Orbital aufgehoben, was zu einer größeren Beimi-
schung des dyz-Orbitalanteils führt.
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Abbildung 11: Mößbauer-Spektren von [(TMP)Fe(1-MeIm)2]+ gemessen bei
T = 240 K (a) und T = 77 K (b) in einem Magnetfeld von 20 mT senk-
recht zur Ausbreitungsrichtung des γ-Strahls. Die durchgezogenen Linien sind
Lorentz-Fits mit δ = 0.27(2) mm/s und ∆EQ = 2.24(2) mm/s.
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Abbildung 12: Mößbauer-Spektren von paral-[(OMTPP)Fe(1-MeIm)2]+ gemes-
sen bei T = 4.2 K in den angegebenen Magnetfeldern. Die durchgezogenen
Linien sind Simulationen unter Berücksichtigung von Spin-Spin-Relaxation mit
den aufgeführten Relaxationsraten und Parametern in Tab. 5.
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Abbildung 13: Mößbauer-Spektren von paral-[(OMTPP)Fe(1-MeIm)2]+ gemes-
sen bei T = 4.2 K in den aufgeführten Magnetfeldern. Die durchgezogenen
Linien sind Simulationen unter Berücksichtigung von Spin-Spin-Relaxation mit
den angegebenen Relaxationsraten und Parametern in Tab. 5.
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Abbildung 14: Relaxationsraten der Mössbauer-Messungen von paral-
[(OMTPP)Fe(1-MeIm)2]+ als Funktion der Boltzmann-Besetzung des oberen
Zeeman-Levels P (ms = +1/2) berechnet mittels Gl. (100) für die unterschied-
lich aufgeführten verwendeten Magnetfelder.

←→g a) Koeffizientenb) Σg2ii a2 + b2 + c2 V/λc) ∆/λd) V/∆

gxx = 1.54 a = 0.962 (dyz)

gyy = 2.51 b = 0.216 (dxz) 16.016 1.004 2.44 1.87 1.31

gzz = 2.71 c = 0.179 (dxy)

Tabelle 4: Koeffizienten der Grundzustandswellenfunktion und Kristallfeldpara-
meter (nach dem Modell von Oosterhuis und Lang in dem Koordinatensystem
von Taylor) von paral-[(OMTPP)Fe(1-MeIm)2]+ (19.5◦).

aaus EPR-Untersuchungen [123].
bBerechnet mittels der g-Werte.
cBerechnet mit Hilfe von Gl. (89).
dBerechnet mit Hilfe von Gl. (90).
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δ (mm/s) ∆EQ (mm/s) η
←→
V (mm/s)

←→
A /μNgN (T)

Vxx = −2.73
(−3.57)

Axx = −43.8(50)
(−42.0)

0.28(2)
2.78(2)
(3.55)

−1.97(20)
(−2.90)

Vyy = 0.89
(1.75)

Ayy = 26.0(25)
(28.4)

Vzz = 1.84
(1.82)

Azz = 49.9(15)
(38.2)

Tabelle 5: Aus den Fits (Abb. 12 und 13) und dem Kristallfeldmodell [5] (Werte
in Klammern nach Gl. (18) bzw. (19), Gl. (92) bis (94) und Gl. (96) bis (98))
erhaltene Parameter von paral-[(OMTPP)Fe(1-MeIm)2]+ (19.5◦).

5.4 Messungen an paral-[(TMP)Fe(5-MeHIm)2]ClO4 (26◦
und 30◦)

Die asymmetrische Einheitszelle dieses Komplexes (Abb. 15) enthält, ebenso
wie die von [(TMP)Fe(1-MeIm)2]ClO4, zwei Moleküle, deren Eisenzentren einen
Abstand von 14.420 Å haben. Die Orientierungen der axialen Ligandenebenen
zueinander sind unterschiedlich, aber sie weisen ähnliche Winkel ϕ von den Npor-
Fe-Npor Achsen auf [119]. Obwohl es als sicher gilt, dass die EPR-Signale beider
Moleküle überlappen, ist es wegen der Ähnlichkeit der g-Werte beider Moleküle
nicht möglich, das EPR-Spektrum zu entfalten [119]. Die Liganden von Molekül
(1) haben einen Abstand von 1.978(6) Å und 1.961(5) Å [119] zum Eisenatom
und schliessen einen Winkel von ∆ϕM1 = 26◦ [119] ein. Die Abstände der Li-
ganden zum Eisenzentrum von Molekül (2) betragen 1.980(5) Å und 1.985(5)
Å [119], wobei die Liganden um einen Diederwinkel von ∆ϕM2 = 30

◦ [119] ge-
geneinander gedreht sind. Die Stickstoffatome der Porphyrine sind bei Molekül
(1) 1.983(4) Å und bei Molekül (2) 1.981(5) Å vom zentralen Eisen entfernt.
Die Spektren, die aus den temperaturabhängigen Messungen zwischen 300 und
77 K erhalten worden sind, zeigen erst bei T = 77 K ein symmetrisches Du-
blett, dass mit δ = 0.26(2) mm/s und ∆EQ = 2.59(2) mm/s angefittet wurde.
Das bei B = 20 mT aufgenommene Spektrum zeigt ein asymmetrisches Dublett
(Abb. 17a), was gleichbedeutend mit einer höheren Spinrelaxationsrate als bei
[(OETPP)Fe(4-Me2NPy)2]Cl (Abb. 21a) und perp-[(OETPP)Fe(1-MeIm)2]Cl
(Abb. 24a) ist. Da sich zwei Moleküle in der Einheitszelle befinden, könnte es
sich aber auch wieder um eine Überlagerung von zwei Quadrupoldubletts han-
deln. Durch das Anlegen eines hohen Magnetfeldes senkrecht (Abb. 17b und
c) und parallel (Abb 18b und c) zum γ-Strahl wird die Relaxationsrate herun-
tergesetzt und die Form der Spektren wird durch die aus dem Fit erhaltenen
Mößbauer-Parameter gut beschrieben. Der hohe Wert der Quadrupolaufspal-
tung von ∆EQ = 2.59(2) mm/s ist typisch für die meisten Typ II-Komplexe
[129] und die Art der durch hohe äußere Felder hervorgerufenen magnetischen
Mößbauer-Spektren ist ebenfalls typisch für die meisten Typ II Hämzentren
[129], wie in Abb. 17b, c und 18b, c illustriert ist. Die beste Anpassung der
Spektren aus den Messungen in Magnetfeldern von 4 und 7 T senkrecht (Abb.
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Abbildung 15: Röntgenstruktur des paral-[(TMP)Fe(5-MeHIm)2]+ Komplexes
mit nahezu parallelen axialen Liganden, die um 26◦ (Molekül 1, links) und
30◦ (Molekül 2, rechts) zueinander gedreht sind. Die Wasserstoffatome sind der
Übersicht halber weggelassen worden.

17) und parallel (Abb.18) zum γ-Strahl erfolgte mit
←→
A /μNgN = (−42.8(1.0),

20.2(1.5), 48.9(1.0)) T, η = −2.22(30) und ←→g = (1.80, 2.30, 2.64). Die un-
terschiedlichen g-Werte der beiden (TMP)Fe-Komplexe drücken sich auch in
den Aufspaltungen des Ligandenfeldes aus. Dabei ist für [(TMP)Fe(1-MeIm)2]+

V/∆ = 0.67 und für paral-[(TMP)Fe(5-MeHIm)2]+ V/∆ = 0.76.

5.5 Messungen an [(OETPP)Fe(4-Me2NPy)2]Cl (70◦)

Bei dem hier untersuchten Komplex handelt es sich um ein Oktaethylporphy-
rin mit zwei axialen Dimetylamino-Pyridin-Liganden, die einen Abstand von
1.984(5) Å und 2.099(12) Å [123] vom Eisen haben. Als Lösungsmittel wurde
CDCl3 verwendet. Die vier Porphyrin-Stickstoffe sind 1.951(5) Å [123] vom Ei-
sen entfernt. Die Kristallstruktur (Abb. 19) zeigt eine stark verzerrte Porphyrin-
ebene. Die Mößbauer-Untersuchungen im Bereich zwischen 300 und 77 K zeigen
ein leicht asymmetrisches Dublett, welches bei T = 77 K stark antisymmetrisch
wird und mit δ = 0.27(2) mm/s und ∆EQ = 2.13(2) mm/s angepasst wurde.
Das Spektrum in Abb. 21a zeigt ein asymmetrisches Dublett, das durch magne-
tische Hyperfeinwechselwirkungen verbreitert ist. Diese Art von Spektrum ist
typisch für Relaxationseffekte, bei denen der Elektronenspin mit einer Rate ver-
gleichbar der Lamor-Frequenz des Eisenkerns, die in der Größenordnung von 107

s−1 liegt, fluktuiert. Durch die Verwendung eines stärkeren Magnetfeldes wird
die elektronische Relaxationsrate soweit heruntergesetzt, dass magnetisch aufge-
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Abbildung 16: Mößbauer-Spektren von paral-[(TMP)Fe(5-MeHIm)2]+ gemessen
bei T = 210 K (a) und T = 77 K (b) in einem Magnetfeld von 20 mT senk-
recht zur Ausbreitungsrichtung des γ-Strahls. Die durchgezogenen Linien sind
Lorentz-Fits mit δ = 0.26(2) mm/s und ∆EQ = 2.59(2) mm/s.
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Abbildung 17: Mößbauer-Spektren von paral -[(TMP)Fe(5-MeHIm)2]+ gemes-
sen bei T = 4.2 K in den angegebenen Magnetfeldern. Die durchgezogenen
Linien sind Fits im Grenzfall der langsamen Relaxation mit den in Tab. 6 an-
gebenen Parametern.
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Abbildung 18: Mößbauer-Spektren von paral-[(TMP)Fe(5-MeHIm)2]+ gemessen
bei T = 4.2 K in den aufgeführten Magnetfeldern. Die durchgezogenen Linien
sind Fits im Grenzfall der langsamen Relaxation mit den in Tab. 6 angebenen
Parametern.
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←→g a) Koeffizientenb) Σg2ii a2 + b2 + c2 V/λc) ∆/λd) V/∆

gxx = 1.80 a = 0.986 (dyz)

gyy = 2.30 b = 0.168 (dxz) 15.005 1.001 3.10 4.09 0.76

gzz = 2.64 c = 0.100 (dxy)

Tabelle 6: Koeffizienten der Grundzustandswellenfunktion und Kristallfeldpara-
meter (nach dem Modell von Oosterhuis und Lang in dem Koordinatensystem
von Taylor) von paral-[(TMP)Fe(5-MeHIm)2]+ (26◦ und 30◦).

agxx und gyy aus Mößbauerfit unter Berücksichtigung von Gl. (99) und gzz aus
EPR-Untersuchungen [121].
bBerechnet mittels der g-Werte.
cBerechnet mit Hilfe von Gl. (89).
dBerechnet mit Hilfe von Gl. (90).

δ (mm/s) ∆EQ (mm/s) η
←→
V (mm/s)

←→
A /μNgN (T)

Vxx = −2.87
(−3.78)

Axx = −42.8(1.0)
(−45.5)

0.26(2)
2.59(2)
(3.81)

−2.22(30)
(−2.90)

Vyy = 0.97
(1.82)

Ayy = 20.2(1.5)
(12.4)

Vzz = 1.59
(1.96)

Azz = 48.9(1.0)
(31.4)

Tabelle 7: Aus den Fits (Abb. 17 und 18) und dem Kristallfeldmodell [5] (Werte
in Klammern nach Gl. (18) bzw. (19), Gl. (92) bis (94) und Gl. (96) bis (98))
erhaltene Parameter von paral-[(TMP)Fe(5-MeHIm)2]+ (26◦ und 30◦).
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Abbildung 19: Röntgenstruktur des [(OETPP)Fe(4-Me2NPy)2]+ Komplexes mit
axialen Liganden, die einen Diederwinkel von 70◦ einschließen. Die Wasserstoff-
atome sind der Übersicht halber weggelassen worden.

spaltene Sechslinienspektren (Abb. 21) beobachtet werden, was bedeutet, dass
der Elektronenspin mit einer Rate kleiner als die Lamor-Frequenz des Kerns fluk-
tuiert. Die 4 T-Spektren wurden mit Axx = −37(5.0) T, Ayy = 20(2.5) T und
Azz = 71.2(1.0) T angepasst, was exzellent zu den mittels des Oosterhuis- und-
Lang-Modells in der Taylorformulierung [5] ermittelten Werten passt. Die EPR-
Messungen zeigten ein “large gmax”-Signal, aus dem sich gmax = gzz = 3.35 er-
gab. Die beiden anderen Diagonalelemente wurden zu gxx = 0.99 und gyy = 1.96
aus den Fits der 4 T-Spektren (Abb. 21b und c) ermittelt. Die Änderung des
EPR-Signaltyps bzw. der einzelnen g-Werte zeigt sich auch in den Koeffizien-
ten a, b und c der Grundzustandswellenfunktion und damit in der Lokalisation
des Loches innerhalb der t2g-Orbitale, wobei der Wert von a offensichtlich mit
ansteigendem Winkel abnimmt, wobei der dyz-Orbitalanteil immer noch domi-
niert.
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Abbildung 20: Mößbauer-Spektren von [(OETPP)Fe(4-Me2Py)2]+ gemessen bei
T = 210 K (a) und T = 77 K (b) in einem Magnetfeld von 20 mT senkrecht
zur Ausbreitungsrichtung des Gammastrahls. Die durchgezogenen Linien sind
Lorentz-Fits mit δ = 0.26(2) mm/s und ∆EQ = 2.13(2) mm/s.
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Abbildung 21: Mößbauer-Spektren von [(OETPP)Fe(4-Me2NPy)2]+ gemessen
bei T = 4.2 K in den angegebenen Magnetfeldern. Die durchgezogene Linie in
(a) ist ein Fit unter Berücksichtigung von Spin-Spin-Relaxation mit der angege-
benen Relaxationsrate. Die durchgezogenen Linien in (b) und (c) sind Fits im
Grenzfall der langsamen Relaxation mit den in Tab. 9 angebenen Parametern.
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←→g a) Koeffizientenb) Σg2ii a2 + b2 + c2 V/λc) ∆/λd) V/∆

gxx = 0.99 a = 0.903 (dyz)

gyy = 1.96 b = 0.401 (dxz) 16.044 1.004 1.02 3.13 0.32

gzz = 3.35 c = 0.165 (dxy)

Tabelle 8: Koeffizienten der Grundzustandswellenfunktion und Kristallfeldpara-
meter (nach dem Modell von Oosterhuis und Lang in dem Koordinatensystem
von Taylor) von [(OETPP)Fe(4-Me2NPy)2]+ (70◦).

agxx und gyy aus Mößbauerfit unter Berücksichtigung von Gl. (99) und gzz aus
EPR-Untersuchungen [122].
bBerechnet mittels der g-Werte.
cBerechnet mit Hilfe von Gl. (89).
dBerechnet mit Hilfe von Gl. (90).

δ (mm/s) ∆EQ (mm/s) η
←→
V (mm/s)

←→
A /μNgN (T)

Vxx = −1.63
(−2.87)

Axx = −36.5(5.0)
(−35.1)

0.26(2)
2.13(2)
(2.92)

−0.63(20)
(−2.13)

Vyy = −0.37
(1.05)

Ayy = 20.3(2.5)
(20.0)

Vzz = 2.00
(1.82)

Azz = 71.4(1.0)
(76.1)

Tabelle 9: Aus den Fits (Abb. 21) und dem Kristallfeldmodell [5] (Werte in
Klammern nach Gl. (18) bzw. (19), Gl. (92) bis (94) und Gl. (96) bis (98))
erhaltene Parameter von [(OETPP)Fe(4-Me2NPy)2]+ (70◦).
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←→g a) Koeffizientenb) Σg2ii a2 + b2 + c2 V/λc) ∆/λd) V/∆

gxx = 1.14 a = 0.917 (dyz)

gyy = 2.00 b = 0.371 (dxz) 16.767 1.000 1.16 3.44 0.34

gzz = 3.27 c = 0.150 (dxy)

Tabelle 10: Koeffizienten der Grundzustandswellenfunktion und Kristallfeldpa-
rameter (nach dem Modell von Oosterhuis und Lang in dem Koordinatensystem
von Taylor) von perp-[(OETPP)Fe(1-MeIm)2]+ (73.1◦).

agxx und gyy aus Mößbauerfit unter Berücksichtigung von Gl. (99) und gzz aus
EPR-Untersuchungen [123].
bBerechnet mittels der g-Werte.
cBerechnet mit Hilfe von Gl. (89).
dBerechnet mit Hilfe von Gl. (90).

5.6 Messungen an perp-[(OETPP)Fe(1-MeIm)2]Cl (73.1◦)

Bei perp-[(OETPP)Fe(1-MeIm)2]Cl handelt es sich wieder um ein Oktaethylpor-
phyrin, aber mit Methyl-Imidazol-Liganden. Als Lösungsmittel wurde 2CDCl3·
C6H12 verwendet. Der Abstand zwischen den axiale Liganden und dem zentralen
Eisenatom wurde zu 1.976(3) Å [123] bzw. 1.978(3) Å [123] und zwischen dem
Eisen und den Stickstoffen des Porphyrins zu 1.970(7) Å [123] bestimmt. Die
Methyl-Imidazol-Ligandenebenen sind um einen Winkel von ∆ϕ = 73.1◦ gegen-
einander gedreht. Im Gegensatz zu dem [(OETPP)Fe(4-Me2NPy)2]+ Komplex
(70◦) zeigt sich schon bei einer Temperatur von 210 K ein stark asymmetri-
sches Dublett. Der Fit des 77 K-Spektrums ergab eine Isomerieverschiebung
von 0.26(2) mm/s und einer Quadrupolaufspaltung von 1.94(2) mm/s. Die Mes-
sung bei Raumtemperatur (T = 300 K) ergab ein ähnliches Spektrum wie das
von [(OETPP)Fe(4-Me2NPy)2]+, ein breites asymmetrisches Dublett, das mit
einer Relaxationsrate von ω = 0.45 · 108 s−1 angepasst wurde. Die Hochfeld-
spektren, 4 T und 7 T senkrecht (Abb. 24) und parallel (Abb. 25) zum γ
-Strahl, zeigen ein Sechslinienspektrum, das mit folgenden Parametern ange-
passt wurde: η = −0.85(25),←→A /μNgN = (−38.3(8.0), 24.4(2.0), 71.2(5)) T und←→g = (1.44, 2.00, 3.27) (Tab. 11). Vergleicht man den Diederwinkel ∆ϕ mit
gmax von [(OETPP)Fe(4-Me2NPy)2]+ und perp-[(OETPP)Fe(1-MeIm)2]+, so
fällt auf, dass letzterer trotz eines leicht größeren ∆ϕ einen kleineren gmax-Wert
hat (Tab. 9 und 11). Die Werte für Azz sind für beide OETPP Komplexe fast
gleich, was ebenso durch die ähnlichen Diederwinkel zu erwarten war. Der große
Wert für Azz ist, ebenso wie die negativen Werte für Axx, charakteristisch für
Typ I-Komplexe [68].

5.7 Messungen an perp-[(OMTPP)Fe(1-MeIm)2]Cl (90◦)

Bei diesem perp-Komplex handelt es sich um eine weitere kristalline Form von
[(OMTPP)Fe(1-MeIm)2]+, wobei die axialen Liganden hier eine durch das Lö-
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Abbildung 22: Röntgenstruktur des perp-[(OETPP)Fe(1-MeIm)2] + Komple-
xes mit axialen Liganden, die um 73.1◦ zueinander orientiert sind. Die Wasser-
stoffatome sind der Übersicht halber weggelassen worden.

δ (mm/s) ∆EQ (mm/s) η
←→
V (mm/s)

←→
A /μNgN (T)

Vxx = −1.61
(−3.08)

Axx = −38.3(8.0)
(−35.8)

0.26(2)
1.94(2)
(3.07)

−0.85(25)
(−2.26)

Vyy = −0.13
(1.19)

Ayy = 24.4(2.0)
(17.4)

Vzz = 1.74
(1.89)

Azz = 71.2(1.0)
(71.4)

Tabelle 11: Aus den Fits (Abb. 24 und 25) und dem Kristallfeldmodell [5] (Werte
in Klammern nach Gl. (18) bzw. (19), Gl. (92) bis (94) und Gl. (96) bis (98))
erhaltene Parameter von perp-[(OETPP)Fe(1-MeIm)2]+ (73.1◦).
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Abbildung 23: Mößbauer-Spektren von [(OETPP)Fe(1-MeIm)2]+ gemessen bei
T = 210 K (a) und T = 77 K (b) in einem Magnetfeld von 20 mT senkrecht zur
Ausbreitungsrichtung des γ-Strahls. Die durchgezogenen Linien sind Lorentz-
Fits mit δ = 0.26(2) mm/s und ∆EQ = 1.94(2) mm/s.
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Abbildung 24: Mößbauer-Spektren von perp-[(OETPP)Fe(1-MeIm)2]+ gemes-
sen bei T = 4.2 K in den aufgeführten Magnetfeldern. Die durchgezogene Linie
in (a) ist ein Fit unter Berücksichtigung von Spin-Spin-Relaxation mit der ange-
gebenen Relaxationsrate. Die durchgezogenen Linien in (b) und (c) sind Fits im
Grenzfall der langsamen Relaxation mit den in Tab. 10 angebenen Parametern.
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Abbildung 25: Mößbauer-Spektren von perp-[(OETPP)Fe(1-MeIm)2]+ gemes-
sen bei T = 4.2 K in den angegebenen Magnetfeldern. Die durchgezogenen
Linien sind Fits, gemacht im Grenzfall der langsamen Relaxation mit den in
Tab. 11 angegebenen Parametern.
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sungsmittel CD2Cl2 bedingte senkrechte Anordung aufweisen. Im Gegensatz
dazu hat der paral-Komplex (Kap. 5.3) aufgrund eines anderen Lösungsmittels,
CDCl3, axiale Liganden, die um 19.5◦ gegeneinander gedreht sind.
Die aus Röntgenbeugung gewonnene Struktur (Abb. 26) zeigt ein verzerr-

tes Porphyrin, deren vier Stickstoffe einen Abstand von 1.969(7) Å [123] vom
Eisenzentrum haben. Die beiden axialen Methyl-Imidazolringe haben einen Ab-
stand von 1.982(10) Å [123]. Die temperaturabhängigen Messungen zwischen
300 K und 77 K zeigten ein nahezu symmetrisches Dublett mit δ = 0.28(2)
mm/s und ∆EQ = 1.70(2) mm/s, das erst bei 77 K (Abb. 27) eine deutli-
che Asymmetrie zeigt, was bedeutet, dass Relaxationseffekte zum Tragen kom-
men. Bemerkenswert ist, dass schon die 4.2 K-Messung in einem kleinen exter-
nen Magnetfeld von 20 mT zu einem völlig magnetisch aufgespaltenen Spek-
trum führt (Abb. 28a und 29a). Hingegen zeigen die Niedrigfeldmessungen von
paral-[(OMTPP)Fe(1-MeIm)2]+ ein symmetrisches Dublett (Abb. 12a und 13a).
EPR-Messungen ergaben ein stark anisotropes Signal mit gmax = gzz = 3.61,
was zusammen mit dem empirisch gewonnenen Ausdruck für den ←→g -Tensor
(
P

g2 = 16) und dem Fit der Mößbauer-Spektren eine beste Abschätzung von
gyy = 1.53 und gxx = 0.53 (Tab. 13) liefert. Diese g-Werte wurden zur Be-
rechnung der Ligandenfeldparameter V/λ = 0.64 und ∆/λ = 3.82 benutzt. Die
Spektren in Abb. 28 und 29 wurden mit einem Hyperfeinkopplungstensor von←→
A /μNgN = (−22.5(15.0), 29.3(3.0), 90.2(5)) T und einem Asymmetriepara-
meter von η = −0.87(25) (Tab. 13) angepaßt. Die durch den Fit der Spektren
gewonnenen Mößbauer- und Ligandenfeld-Parameter stellen die größten Extre-
me der in dieser Arbeit besprochenen Komplexe dar (Tab. 14).
Für die magnetische Aufspaltung muss das effektive Hyperfeinfeld, das aus

einem internen und einem externen Anteil besteht, berücksichtigt werden (Gl.
21 und 23). Hier dominiert das interne Feld sehr stark, so dass die magnetische
Aufspaltung für Fe(III) low-spin Systeme durch das Produkt h−→S i · ←→A gege-
ben ist. Die Symmetrie des ←→g -Tensors eines dreiwertigen Eisens mit S = 1/2
spiegelt sich in den richtungsabhängigen Spinerwartungswerten wieder. Wenn
die Hauptachsensysteme von ←→g - und ←→A -Tensor zusammenfallen, dann sind
die Anteile des Hyperfeinfeldes am 57Fe-Kern proportional zu hSii · Aii mit
i = x, y, z oder, falls die Koordinatensysteme von ←→g - und ←→A -Tensor kolli-
near sind, zu gii · Aii. Für perp-[(OMTPP)Fe(1-MeIm)2]Cl sind gzz und Azz

jeweils die größten Tensorelemente (Tab. 13), und somit bestimmt das Produkt
hSzi · Azz hauptsächlich die magnetische Aufspaltung im Mößbauer-Spektrum.
Für alle bis jetzt untersuchten Typ I-Komplexe ist die magnetische Aufspaltung
proportional zu gii ·Aii, da zumindest die z-Komponente von

←→
A und←→g -Tensor

mit dem Molekülkoordinatensystem zusammenfällt [129]. Die Werte von Axx

und Ayy sind beide bedeutend kleiner als der Wert von Azz. Es wurde schon
früher [129] gezeigt, dass |Azz| >> |Ayy|, |Axx| für alle Typ I-Komplexe gilt.
Für den perp-[(OMTPP)Fe(1-MeIm)2]Cl Komplex ist Azz sehr groß und posi-
tiv, während Ayy etwa 1/3 so groß wie Azz und Axx etwa so groß wie Ayy aber
mit umgekehrtem Vorzeichen ist (Tab. 13). Der große Fehler von Axx ± 15 T
zeigt die Grenze mit der sich der Wert von Axx für Typ I-Komplexe mit einem
großen gzz- und Azz-Wert durch Mößbauer-Messungen bestimmen lässt.
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Abbildung 26: Röntgenstruktur des perp-[(OMTPP)Fe(1-MeIm)2] + Komplexes
mit senkrecht zueinander orientierten Liganden. Die Wasserstoffatome sind der
Übersicht halber weggelassen worden.

←→g a) Koeffizientenb) Σg2ii a2 + b2 + c2 V/λc) ∆/λd) V/∆

gxx = 0.63 a = 0.856 (dyz)

gyy = 1.53 b = 0.496 (dxz) 15.770 1.001 0.64 3.82 0.17

gzz = 3.61 c = 0.150 (dxy)

Tabelle 12: Koeffizienten der Grundzustandswellenfunktion und Kristallfeldpa-
rameter (nach dem Modell von Oosterhuis und Lang in dem Koordinatensystem
von Taylor) von perp-[(OMTPP)Fe(1-MeIm)2]+ (90◦).

agxx und gyy aus Mößbauerfit unter Berücksichtigung von Gl. (99) und gzz aus
EPR-Untersuchungen [123].
bBerechnet mittels der g-Werte.
cBerechnet mit Hilfe von Gl. (89).
dBerechnet mit Hilfe von Gl. (90).
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Abbildung 27: Mößbauer-Spektrum von perp-[(OMTPP)Fe(1-MeIm)2]+, aufge-
nommen bei T = 210 K (a) und T = 77 K (b) in einem Magnetfeld von 20 mT
senkrecht zur Ausbreitungsrichtung des γ-Strahls. Die durchgezogenen Linien
sind Lorentz-Fits mit δ = 0.27(2) mm/s und ∆EQ = 1.70(2) mm/s.
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Abbildung 28: Mößbauer-Spektren von perp-[(OMTPP)Fe(1-MeIm)2]+ gemes-
sen bei T = 4.2 K in den angegebenen Magnetfeldern. Die durchgezogenen
Linien sind Fits durchgeführt im Grenzfall der langsamen Relaxation mit den
in Tab. 13 angegebenen Parametern.
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Abbildung 29: Mößbauer-Spektren von perp-[(OMTPP)Fe(1-MeIm)2]+ gemes-
sen bei T = 4.2 K in den aufgeführten Magnetfeldern. Die durchgezogenen
Linien sind Fits, durchgeführt im Grenzfall der langsamen Relaxation mit den
in Tab. 13 angegebenen Parametern.
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δ (mm/s) ∆EQ (mm/s) η
←→
V (mm/s)

←→
A /μNgN (T)

Vxx = −1.42
(−2.38)

Axx = −22.5(15.0)
(−29.8)

0.27(2)
1.70(2)
(2.51)

−0.87(25)
(−1.60)

Vyy = −0.10
(0.49)

Ayy = 29.3(3.0)
(16.3)

Vzz = 1.52
(1.89)

Azz = 90.2(5)
(91.9)

Tabelle 13: Aus den Fits (Abb. 28 und 29) und dem Kristallfeldmodell [5] (Werte
in Klammern nach Gl. (18) bzw. (19), Gl. (92) bis (94) und Gl. (96) bis (98))
erhaltene Parameter von perp-[(OMTPP)Fe(1-MeIm)2]+ (90◦).

5.8 Korrelation zwischen spektroskopischen Daten und dem
Diederwinkel

Mit Hilfe der verschiedenen spektroskopischen Methoden und quantenchemi-
schen Rechnungen (Kap. 6), die zur strukturellen Charakterisierung der low-
spin Modellkomplexe verwendet wurden, sind Korrelationen zwischen spektro-
skopischen Parametern aus Mößbauer und EPR-Spektroskopie und strukturel-
len Eigenschaften gewonnen worden. Die Korrelationen bestehen zwischen gzz,
Azz, ∆EQ und dem Diederwinkel der axialen Liganden ∆ϕ und zwischen ∆/V
und Azz. In Kapitel 6.1 wird auf die Abhängigkeit der mit DFT-Rechungen
ermittelten Quadrupolaufspaltung ∆EQ und des Asymmetrieparameters η vom
Diederwinkel der axialen Liganden ∆ϕ eingegangen. In Abbildung 30 ist gzz in
Abhängigkeit vom Diederwinkel ∆ϕ aufgeführt und man kann sehen, dass gzz
mit ansteigendem Diederwinkel gzz größer wird. In der graphischen Darstellung
sind die gzz-Werte von Cytochrom bH und bL (Datenpunkte 12 und 13) enthal-
ten, wobei diese beträchtlich vom least-squares Fit der anderen 11 experimentel-
len Werte abweichen. Ungenaue Bestimmungen von ∆ϕ in der Anpassung der
Struktur des Proteins können ein Grund für die Abweichungen sein [124]. Ferner
könnten auch Unterschiede in den Substituenten des nativen Häms (Protohäm
IX, Häm b) und denen der Häm-Modellkomplexe, die Phenyl-Substitutenten an
den meso-C-Atomen aufweisen, zu bedeutenden Abweichungen vom Fit geführt
haben. Die Datenpunkte der Nitrophorine (4 und 6) jedoch weichen nicht so
stark von der Ausgleichsgerade ab, und sie enthalten ebenfalls Häm b.
Alle synthetischen Komplexe, deren gzz-Wert am stärksten von der bes-

ten Fitgeraden abweicht, besitzen spezielle strukturelle Eigenschaften, die zu
dieser Abweichung mit beitragen können: (5), paral-[(TMP)Fe(5-MeHIm)2]+,
hat einen 5-MeHIm Liganden, der über eine Wasserstoffbrückenbindung (N-
H) an einen 5-MeHIm Liganden eines anderen Porphyrins (Gitter) gebunden
ist, während der zweite 5-MeHIm Ligand über eine Wasserstoffbrückenbindung
an den Sauerstoff des Perchlorat-Anions (ClO−4 ) gebunden ist. Beide verleihen
den gebundenen Liganden einen starken Imidazol-ähnlichen Charakter (Proben
aus gefrorener Lösung liefern g-Werte von 2.89, 2.31 und 1.58 für ein Fe : 5-
MeHIm Verhältnis von ∼ 1 : 2, aber 2.64, 2.30 und 1.80 für ein Verhältnis
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von 1 : 60, wo ein Übermaß von 5-MeHIm vorhanden ist, der als Wasserstoff-
Akteptor von den gebundenen 5-MeHIm Liganden fungieren kann [119]). Bei
dem paral-[(OMTPP)Fe(1-MeIm)2]+ Komplex (3) ist eine Fe-N Ligandenbin-
dung bedeutend länger als die andere (2.0155(19) verglichen mit 1.9747(19) Å)
und außerdem länger als bei anderen Eisen(III)-Porphyrinen im low-spin Zu-
stand. Dabei ist der axiale Ligand mit dem kleineren Abstand zum Eisenion
weiter von der Hämnormalen (9.1◦) entfernt als der andere axiale Ligand (3.2◦)
[123]. Die g-Werte von diesen beiden Modell-Ferrihämkomplexen wurden in der
Berechnung der Ausgleichsgeraden (Abb. 30) nicht berücksichtigt; die Protein
g-Werte sind ebenfalls nicht in der Fitgeraden (Abb. 30) enthalten.
Die Korrelation zwischen Azz und ∆ϕ (Abb. 30) zeigt, bis auf die Daten-

punkte von Cytochrom b6, eine bessere lineare Abhängigkeit als zwischen gzz
und ∆ϕ (Abb. 30); die Abweichung letzterer ist hauptsächlich eine Konsequenz
aus der Schwierigkeit, magnetisch aufgespaltene Mößbauer-Spektren mit zwei
breiten überlappenden Subspektren anzupassen. Die Tatsache, dass gzz und Azz

von ∆ϕ abhängig sind, ist wegen der früher gezeigten Korrelation zwischen gzz
und Azz [129] nicht verwunderlich. Es ist ein wenig überraschend, dass Daten-
punkt 3 nicht von der Ausgleichsgeraden in der grafischen Darstellung Azz gegen
∆ϕ (Abb.31) abweicht, wie er es in der grafischen Darstellung von gzz (und auch
∆EQ) gegen ∆ϕ (Abb. 30) tut. Im Falle von 3 resultiert diese Diskrepanz mögli-
cherweise aus der Wahl, Spin-Spin-Relaxationseffekte in den Fits der magnetisch
aufgespaltenen Mößbauer-Spektren zu berücksichtigen. Die Relaxationsrate der
4.2 K-Spektren bei 20 mT (Abb. 12a und 13a) ist im Bereich des Grenzfalles der
schnellen Relaxation, was auch aufgrund der Form der Mößbauer-Spektren, na-
hehzu symmetrische Dubletts ohne magnetische Aufspaltung, zu erwarten war.
Nichtsdestotrotz wurden die 7 T-Spektren auch im Grenzfall der langsamen Re-
laxation angepaßt, was Azz von 49.9 T auf 45.0 T reduziert hat. Dennoch war
es nicht möglich, im Grenzfall der langsamen Relaxation einen Parametersatz
zu finden, der ebenso die 4 T-Spektren fittet. Deshalb ist der Fit im Grenzfall
der schnellen Relaxation mit den zugehörigen Parametern (Abb. 12 und 13 und
Tab. 5 und 14) aufgeführt; obwohl der Wert von Azz = 45.0 T aus dem Fit
im Grenzfall der langsamen Relaxation nicht auf der Korrelationsgeraden liegen
würde, wäre die Abweichung geringer als bei 1 und 11.
Dennoch bieten diese Korrelationen eine neue Möglichkeit, um strukturelle

Informationen zu gewinnen. Mit Hilfe von Abb. 30 und 31 lässt sich der un-
bekannte Diederwinkel der axialen Liganden von Ferrihämen alleine aus der
Messung von gzz durch EPR-Spektroskopie und/oder (bevorzugt) Azz durch
Mößbauer-Spektroskopie grob ermitteln. Anhand von Abb. 30 könnte man den
Diederwinkel von Cytochrom bH abschätzen, der einen größeren Wert als 38◦

haben sollte, der gegenwärtig genutzt wird, um die Kristallstruktur zu verfeinern
[124].
Eine Abhängigkeit von ∆EQ und ∆ϕ erscheint weniger einsichtig

(Abb. 32), obwohl Typ I-Komplexe mit ∆ϕ ≥ 70◦ eine Quadrupolaufspaltung
von weniger oder annährend gleich 2.1mm/s zeigen und Typ II-Komplexe Werte
von ∆EQ im Bereich zwischen von 2.2 mm/s bis hin zu 2.8 mm/s aufweisen. Der
Einfluß von off-axis binding der axialen Liganden, oder ein möglicher Einfluß
von kleinen gegen große Winkel der axialen Liganden und der N-Fe-N Porphy-
rinachse wurde untersucht (Tab. 14), führte aber zu keiner klaren Abhängigkeit
der Mößbauer-Parameter. Die größten Abweichungen in der graphischen Dar-
stellung von gzz und ∆EQ (es gibt keine größeren Abweichungen in der graphi-
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schen Darstellung von Azz) treten für 3 (paral-[(OMTPP)Fe(1-MeIm)2]+) und
5 (paral-[(TMP)Fe(5-MeHIm)2]+ auf. Während ein Ligand von 3 eine große
Abweichung von der Hämnormalen aufweist (9.1◦), tritt bei 5 keine auf (4.0◦

und 6.8◦ für jeden Liganden der beiden Moleküle in der Einheitszelle von 5).
Die größte Abweichung von den Hämnormalen (10◦, 12◦, 10.6◦ und 12.2◦) ist
bei 6 (NP4-Histamin), 10 ([(TPP)Fe(2-MeHIm)2]+) und 7 ([(OETPP)Fe(4-
Me2NPy)2]+) zu finden. Allerdings ist die Beziehung zwischen gzz und ∆EQ

mit ∆ϕ nicht als anomal zu betrachten (Abb. 30 und 32).
Es wurde schon bei den Typ I-Komplexen darauf hingewiesen, dass die ma-

gnetische Aufspaltung in den Hochfeldspektren hauptsächlich durch Azz bzw.
durch das Produkt gzzAzz bestimmt wird. Ein für den Ligandenfeldparameter
V/∆ (erhalten aus den g-Werten) und dem experimentellen durch Mößbauer-
Spektroskopie ermittelten Azz, zeigt eine gute Übereinstimmung (Abb. 34). Das
bedeutet, dass die Aufspaltung zwischen den 3d-Orbitalen abnimmt mit an-
wachsender magnetischer Aufspaltung (Azz) und auch anwachsendem ∆ϕ. Der
einzige Komplex, der deutlich aus dem Fit abweicht, ist paral-[(OMTPP)Fe(1-
MeIm)2]+ (3), wobei der auch schon in der grafischen Darstellung von gzz mit
∆ϕ auffiel.
In Abbildung 33 ist zu sehen, daß keine explizite Korrelation zwischen Axx

und Azz besteht. Die Mößbauer- und EPR-Parameter dieser Komplexe, und
ebenso jene der anderen (dxy)2(dxz, dyz)3 Systeme, sind Teil eines Kontinuums,
das scheinbar für Typ I und Typ II-Komplexe gilt, ausgenommen die Komplexe
mit einer Anordnung der axialen Liganden zwischen 30◦ und 70◦. Die kürzlich
ermittelten Kristallstrukturen von drei [(OETPP)FeL2]+ Komplexen, wobei L
für Imidazol, 1-Benzylimidazol und 1-Methylimidazol steht, mit Molekülen, de-
ren Diederligandenwinkel von 16.0◦ über 30.3◦, 44.6◦, 56.8◦, 57.2◦ und 59.6◦ bis
88.1◦ reichen, scheinen die Lücke zwischen 30◦ und 70◦ zu füllen [135].
Die vier kleineren Diederwinkel zeigen bei EPR-Messungen ein rhombisches

Signal, während die Zentren mit den drei größeren Winkeln ein “large gmax”-
Signal hervorufen. Es erscheint bei dieser Gruppe von molekularen Strukturen
als sicher, dass der Übergang von normal rhombisch zu “large gmax” scharf
ist und bei einem Diederwinkel von 57◦ erfolgt. Bis jetzt liegen noch keine
Mößbauer-Daten von diesen neuen kristallinen Formen vor.
Die spektroskopischen Untersuchungen an den Ferrihäm-Modellkomplexen

ermöglichen Aussagen über die Extreme der Diederwinkel bei den axialen Li-
ganden von 0◦ bis 30◦ und von 70◦ bis 90◦: Für perp-[(OMTPP)Fe(1-MeIm)2]Cl
(∆ϕ = 90◦) wurde ein Wert für Azz bestimmt, der zwischen den größten bis
jetzt bekannten liegt, [129] und ähnlich ist zu dem von Chloroplastcytochrom
b6 [136], Häme c von Thiobacillus denitrificans Cytochrom-cd1-Nitritreduktase,
[128] und low-spin Häm c (1) von Desulfovibrio desulfuricans H exahäm Nitrit-
reduktase [127] (92.6, 91.0, 92.6 T entsprechend).
Die Komplexe, paral-[(TMP)Fe(5-MeHIm)2]ClO4, paral-[(OMTPP)Fe(1-

MeIm)2]Cl und [(TMP)Fe(1-MeIm)2]ClO4, zeigen die typischen Azz-Werte für
Komplexe, deren Liganden parallel oder zumindestens nahezu parallel zueinan-
der angeordnet sind. Zu diesen Typ II-Komplexen zählen auch die folgenden
Modellkomplexe: [(OEP)Fe(4-Me2NPy)2]ClO4 [121], [(OEP)Fe(1-MeIm)2]ClO4
[130], [(((OMe)2)4TPP)Fe(1-MeIm)2]+ [129] und [(((OMe)2)4TPP)Fe(4-NMe2Py)2]+

[129] (44.6, 55.0, 53.0 und 50.0 T) und die low-spin Häm-Systeme c(4) und
(5) von Desulfovibrio desulfuricans Hexahäm, Nitritreduktase [127] (54.0, 50.5,
53.0 und 50.0 T). Obwohl magnetisch aufgespaltene Mößbauer-Messungen am
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mitochondrialen Komplex III, dem Cytochrom-bc1-Komplex, interessant wären,
würden die drei Hämzentren, mit “large gmax” EPR-Signalen, die Entfaltung
der drei überlappenden Spektren mit ähnlichen Azz-Werten sehr erschweren.
Es konnte gezeigt werden, dass eine Abhängigkeit zwischen dem Anwach-

sen des Diederwinkels ∆ϕ (von 0◦ bis 90◦) zwischen den axialen Ligandenebe-
nen und den mößbauerspektroskopischen Eigenschaften besteht. Ein Anwachsen
des Diederwinkels der Ligandenebenen führt zu einer kleinen Verzerrung der
Ladungsdichte des Hämeisens. Asymmetrieparameter und z-Komponente des
EFGs zeigen die geringste Verzerrung für den perp-[(OMTPP)Fe(1-MeIm)2]+

Komplex mit senkrechten axialen Ligandenebenen, während die fast paralle-
le (26◦ und 30◦)29 Anordnung der axialen Liganden des paral-[(TMP)Fe(5-
MeHIm)2]+ Komplexes die größte Störung verursacht. Die magnetische Auf-
spaltung der Mößbauer-Spektren wird von Azz bei den Komplexen dominiert,
die ein “large gmax” EPR-Signal aufweisen (Typ I-Komplexe). Mit größer wer-
dendem Diederwinkel werden auch die Werte von gzz und Azz größer (Abb. 30
und 31), was bedeutet, dass das Hyperfeinfeld Bhf am größten für eine senk-
rechte Anordnung der axialen Ligandenebenen ist. Die Quadrupolaufspaltung
verhält sich im gegensätzlichen Sinne, sie wird kleiner mit anwachsendem Die-
derwinkel (Abb. 32).
Es stellt sich heraus, dass alle sechs Komplexe neue Informationen erbrach-

ten, die zum Verständnis der magnetischen spektroskopischen Eigenschaften die-
ser Art von Ferrihämsystemen beitragen. Frühere Schwierigkeiten im Anpassen
der magnetischen Mößbauer-Spektren dieser Ferrihäm-Modellkomplexe in gefro-
renen Lösungen oder Festkörperproben aus schnell ausgefällten Lösungen [129]
resultieren aus den mehrfachen Orientierungen der axialen Liganden, inmitten
der zwei umfassenden Klassen der Ligandenorientierungen.

29Es befinden sich zwei Moleküle in der Einheitszelle, eines mit axialen Ligandenebenen
mit einem Diederwinkel von 26◦ und einem mit 30◦, wobei sie fast gleiche Winkel von den
N-Fe-N Achsen [119] aufweisen. Obwohl es sicher scheint, dass im EPR zwei sich überlap-
pende Spektren zu sehen sein sollten, lassen sich diese wegen der fast gleichen g-Werte
nicht entfalten [119].
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Komplex
∆ϕ
(◦)

δ
(mm/s)

∆EQ
(mm/s)

η gzz
Axx

(T)
Ayy

(T)
Azz
(T)

V/∆ Ref.

1 [(OEP)Fe(4-Me2NPy)2]+ 0 [72] − 2.15 −1.80 2.82 −46.1 −17.1 44.6 [72]
0.67

2 [(TMP)Fe(1-MeIm)2]+ 0 [72] 0.27 2.24 −1.85 2.89 −40.0 10.0 40.0 [137]
1.31

3 paral-[(OMTPP)Fe(1-MeIm)2]+ 19.5 [123] 0.27 2.78 −1.87 2.71 −40.6 27.4 48.8 [123]
0.57

4 NP2-Histamin 24 [138] 0.22 2.14 −1.60 3.02 −37.0 −5.8 53.0 [139]
0.76

5 paral-[(TMP)Fe(5-MeHIm)2]+ 26, 3030 [119] 0.26 2.59 −2.22 2.64 −42.8 20.2 48.9 [137]
0.67

6 NP4-Histamin 32 [140] 0.19 2.34 −1.60 3.02 −37.0 −5.8 54.0 [139]
0.32

7 [(OETPP)Fe(4-Me2NPy)2]+ 70 [122] 0.26 2.13 −0.80 3.35 −44.3 1.8 71.2 [137]
0.34

8 perp-[(OETPP)Fe(1-MeIm)2]+ 73.1 [123] 0.26 1.94 −0.85 3.27 −38.3 24.4 71.2 [137]

9 [(TMP)Fe(4-Me2NPy)2]+ 79 [121] − 1.75 −1.0 3.44 −33.1 16.8 81.5 [131]

10 [(TPP)Fe(2-MeHIm)2]+ 89 [120] 0.21 1.71 −2.0 3.41 −34.7 22.0 81.0 [83]
0.17

11 perp-[(OMTPP)Fe(1-MeIm)2]+ 90 [123] 0.27 1.70 −0.87 3.61 −22.5 29.3 91.9 [137]

12 Cytochrom bH 38 [124] 3.41− 3.44 [67]

13 Cytochrom bL 84 [124] 3.75− 3.78 [67]

14 Cytochrom b6f Häm bp 67 [101] 0.30 1.77 0 [141] 3.60 −26.1 −4.0 92.6 [111]

15 Cytochrom b6f Häm bn 83 [101] 0.30 1.77 0 [141] 3.60 −26.1 −4.0 92.6 [111]

Tabelle 14: Mößbauer und EPR-Daten für die in dieser Arbeit diskutierten Eisen(III)-Komplexe.

aAlle Isomerieverschiebungen, mit Ausnahme der von [(TPP)Fe(2-MeHIm)2]+ (150 K), wurden aus den 77 K-Messungen gewonnen.
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Abbildung 30: Korrelation zwischen gzz und dem Diederwinkel ∆ϕ der axia-
len Ligandenebenen der in Tab. 14 bezeichneten Komplexe. Die “large gmax”
EPR-Signale von Ferrihämkomplexen sind oft verbreitert, was in der Darstel-
lung durch ein Intervall von g-Werten berücksichtigt wird. Möglicherweise gibt
es zwei gzz-Werte von 14 und 15, die dicht beinander liegen, was durch Bal-
ken angedeutet wird. Die Datenpunkte der Modellkomplexe 3 und 5 und der
Proteinkomplexe 12-15 wurden in der Ausgleichsgeraden nicht berücksichtigt.

5.9 Temperaturabhängigkeit von δ und ∆EQ

Die Bindung zwischen dem Mößbauer-Atom und seinen Bindungspartnern weist
einen starken kovalenten Charakter auf. Deshalb kann für die effektive schwin-
gende Masse nicht die atomare Masse des Mößbauer-Atoms verwendet wer-
den, sondern diese muss aus anderen experimentellen Daten bestimmt wer-
den. Die effektive schwingende Masse Meff lässt sich unabhängig von der Art
des Mößbauer-Atoms aus der Temperaturabhängigkeit der Isomerieverschiebung
(Gl. 13) aus folgendem Ausdruck

Meff = −3kB
c
·
∙
dδ

dT

¸−1
(103)

berechnen [142]. Da nicht alle Festkörper den Annahmen des Debye-Modells
(kubisches Gitter, nur eine Sorte von Atomen) genügen, wird anstelle der Debye-
Temperatur ΘD auch die Mößbauer-Gittertemperatur ΘM verwendet. Diese
lässt sich indirekt aus dem Anteil der rückstoßfrei erfolgten Kernübergänge be-
stimmen [142]. Die Fläche unter der Resonanzkurve ist zu den Lamb-Mößbauer-
Faktoren von Quelle (fQ) und Absorber (fA) proportional und ergibt sich zu:

A(T ) = k · fQ(T ) · fA(T ) · nA · σ0. (104)
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Abbildung 31: Korrelation zwischen Azz und dem Diederwinkel ∆ϕ der axialen
Ligandenebenen der in Tab. 14 bezeichneten Komplexe. Die Datenpunkte der
vom Chloroplast-Cytochrom-b6 14 und 15 wurden in der Ausgleichsgeraden
nicht berücksichtigt.
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Abbildung 32: Quadrupolaufspaltung ∆EQ in Abhängigkeit vom Diederwinkel
∆ϕ der axialen Ligandenebenen der in Tab. 14 bezeichneten Komplexe. Die
Datenpunkte der Modellkomplexe 3 und 5 wurden in der Ausgleichsgeraden
nicht berücksichtigt.

74



40 50 60 70 80 90
-50

-45

-40

-35

-30

-25

-20

Axx/ NgN (T)

 

 

A
zz

/
N
g N

 (T
)

1

2

3

4

6
5

7

8

9

10

11

Abbildung 33: Axx versus Azz der in Tab. 14 bezeichneten Komplexe.
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Abbildung 34: V/∆ in Abhängigkeit von Azz der in Tab. 14 bezeichneten Kom-
plexe. Der Datenpunkte der Modellkomplexe 3 und 5 wurde in der Ausgleichs-
geraden nicht berücksichtigt.
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Dabei ist k eine Konstante, nA die Anzahl der Absorberatome in der Probe
pro Einheitsfläche und σ0 der Wirkungsquerschnitt bei Streuung im Resonanz-
fall. Wird die Quelle auf konstanter Temperatur gehalten und die Probe bei
verschiedenen Temperaturen gemessen, dann lautet Gl. (104)

dA(T )

dT
= k0

d

dT
fA(T ). (105)

Die Konstante ist k0 = k · fQ · nA · σ0. In der Hochtemperaturnäherung lautet
Gl. (6) nach der Temperatur abgeleitet

d ln f

dT
= − 3E2γ

kBΘ2MMc2
. (106)

Somit lautet der Ausdruck für die Mößbauer-Gittertemperatur:

ΘM =

s
−3E2

γ

kBMc2 d
dTA(T )

, (107)

wobei M die atomare Masse des Mößbauer-Atoms ist. Die effektive schwin-
gende Masse lässt sich aus der Temperaturabhängigkeit der Isomerieverschie-
bung aus Gleichung (103) bestimmen [142]. Aus den Gleichungen (107) und
(103) folgt ein Ausdruck (Gl. 108), mit dem sich eine entsprechende Mößbauer-
Gittertemperatur Θ0M aus der effektiven schwingenden Masse bestimmen lässt.

Θ0M =
Eγ

kB

s
d
dT δ(T )

c d
dT A(T )

. (108)

Die Isomerieverschiebung ist aufgrund des quadratischen Doppler-Effektes
temperatur-abhängig (Gl. 14). Im folgenden sind für die sechs mit Mößbauer-
Spektroskopie vermessenen Komplexe aus dem vorigen Kapitel der temperatu-
rabhängige Verlauf und die Anpassung im Rahmen des Debye-Modells nach Gl.
(16) in Abb. 35 gezeigt.
Die größte Debye-Temperatur von 343 K weist der paral-[(OMTPP)Fe(1-

MeIm)2]+ Komplex (∆ϕ = 19.5◦) auf, wohingegen seine Mößbauer-Gitter-
temperatur mit 63K am kleinsten ist (Tab. 15). An perp-[(OETPP)Fe(1-MeIm)2]+

(∆ϕ = 73.1◦) mit ΘD = 333 K und Θ0M = 98 K (Tab. 15) und an [(TMP)Fe(1-
MeIm)2]+, der die kleinste Debye-Temperatur (ΘD = 242 K) und die zweit-
größte Mößbauer-Gittertemperatur (Θ0M = 106 K) aufweist, wird der Unter-
schied zwischen den beiden Modellen für das Schwingungsverhalten deutlich.
Eine Korrelation zwischen ΘD, Θ0M und ∆ϕ ist nicht zu erkennen. Eine weitere
phänomenologische Größe, die sich aus dem Debye-Modell ableiten läßt, ist die
effektive schwingende MasseMeff , die für den [(TMP)Fe(1-MeIm)2]+ Komplex
analog zu ΘD den kleinsten Wert von 102 g/mol der sechs vermessenen Komple-
xe aufweist (Tab. 15). Auch zwischen der effektiven schwingenden Masse und
dem Diederwinkel ist keine klare Korrelation zu erkennen. Zum Vergleich sei
hier das Cytochrom c552 von Nitrosomonas europaea aufgeführt. Für dieses En-
zym wurde eine Debye-Temperatur von 377 K, eine Mößbauer-Gittertemperatur
von 201 K und eine effektive schwingende Masse von 102 g/mol [143] und für
Myoglobin 200 K bzw. 83 g/mol [144] ermittelt. Die großen Werte für ΘD und
Meff von Cytochrom c552 und auch bei paral-[(OMTPP)Fe(1-MeIm)2]+ sind
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auf einen starken Bindungscharakter zwischen dem Eisen und seinen Liganden
zurückzuführen. Demnach herrscht beim Myoglobin ein schwächerer Bindung-
charakter vor.Die Abnahme der Quadrupolaufspaltung mit größer werdender
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Abbildung 35: Mit dem Debye-Modell (durchgezogene Linien) angefitteter Tem-
peraturverlauf der Isomerieverschiebung der sechs Modellkomplexe mit axialen
Diederligandenwinkeln von 0◦ (schwarz), 19.5◦ (rot), 30◦ (blau), 70◦ (grün),
73.1◦ (violett) und 90◦ (orange).

Temperatur (Abb. 36) erklärt sich aus der Tatsache, dass die 3d-Elektronen in
höhere Orbitale angeregt werden. Die größte Abnahme von ∆EQ mit wachsen-
der Temperatur ist bei paral-[(OMTPP)Fe(1-MeIm)2]+ (∆ϕ = 19.5◦) zu be-
obachten. Der Grund für das abrupte stärkere Absinken der Quadrupolaufspal-
tung zwischen 180 K und 300 K ist unklar. Der perp-[(OMTPP)Fe(1-MeIm)2]+-
Komplex (∆ϕ = 90◦) zeigt die geringste Temperaturabhängigkeit von∆EQ aller
sechs Komplexe. Es fällt auf, dass [(TMP)Fe(1-MeIm)2]+ (∆ϕ = 0◦) und pa-
ral -[(TMP)Fe(5-MeHIm)2]+ (∆ϕ = 26◦ und 30◦) einen ähnlichen Verlauf der
Quadrupolaufspaltung mit anwachsender Temperatur aufweisen. Aus Abb. 36
lässt sich entnehmen, dass bei Komplexen vom Typ I weniger Elektronen in
höhere Orbitale angeregt werden als bei Typ II-Komplexen, was der geringen
Abnahme von ∆EQ mit steigender Temperatur entspricht. Im Gegensatz dazu
werden bei Typ II-Komplexen mit größer werdender Temperatur mehr Elek-
tronen angeregt, was der stärkere Abfall der Quadrupolaufspaltung zeigt (Abb.
36).
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Abbildung 36: Temperaturabhängiger Verlauf der Quadrupolaufspaltung der
sechs Modellkomplexe mit axialen Diederligandenwinkeln von 0◦ (schwarz),
19.5◦ (rot), 30◦ (blau), 70◦ (grün), 73.1◦ (violett) und 90◦ (orange) als Funktion
der Temperatur.

5.10 Spin-Spin-Relaxation undDipol-Dipol-Wechselwirkung

Es stellt sich die Frage nach dem Grund für die verschiedenen Relaxations-
verhalten der untersuchten Komplexe. Ferrihämzentren in Proteinen, wie das
Cytochrom P450cam im low-spin Spinzustand [145], mehrere Elektronentransfer-
Cytochrome [3, 128], der Cytochrom-b6f-Komplex [111] und die Histaminkom-
plexe Nitrophorin 2 und 4 [139, 146] sowie die mit 57Fe markierten Ferrihäm-
Modellkomplexe in gefrorener Lösung, wie [(TPP)Fe(NH2PzH)2]Cl [36] und
perp-[(OMTPP)Fe(1-MeIm)2]Cl (Kap. 5.7) zeigen magnetisch aufgespaltene
Mößbauer-Spektren bei 4.2 K in schwachen externen Magnetfeldern. Das weist
darauf hin, dass die intrinsische Relaxationsrate ω des Elektronenspins kleiner
als die Larmor-Frequenz ist. Falls die Moleküle in ein Kristallgitter eingebaut
sind, wie bei den in dieser Arbeit untersuchten Komplexen, dann kann Spin-
Spin-Relaxation zwischen den benachbarten Fe(III)-Zentren auftreten. Das wur-
de ebenfalls für Festkörperproben des Typs III der Einteilung von Hämkomple-
xen (Kap. 4.2), wie bei [(p-TTP)Fe(2,6-XylylNC)2]CF3SO3 [147], beobachtet,
deren Mößbauer-Spektren im intermediate Spin-Spin-Relaxationsbereich mit
dem “dynamic line shape”-Modell von Blume und Clauser angepaßt [132] wur-
den. Die Einheitszelle von dem 90◦-Komplex, perp-[(OMTPP)Fe(1-MeIm)2]Cl,
mit EPR- und Mößbauer-Spektren vom Typ I, hat eine Einheitszelle mit I-43d
Symmetrie, wobei jedes Molekül 8 nächste Eisennachbarn in einer Entfernung
von 12.232 Å, 4 bei 14.620 Å und 8 bei 17.906 Å hat (Abb. 38, Tab. 16).
Der schnell relaxierende 19.5◦-Komplex, paral -[(OMTPP)Fe(1-MeIm)2]Cl, mit
EPR- und Mößbauer-Spektren vom Typ II hat eine Einheitszelle mit Pc Sym-
metrie und jedes Molekül hat 2 nächste Eisennachbarn in einer Entfernung von
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Komplex ΘD (K) Θ0M (K) Meff (g/mol)

[(TMP)Fe(1-MeIm)2]+ (0◦) 242 106 102

paral-[(OMTPP)Fe(1-MeIm)2]+ (19.5◦) 343 63 184

paral-[(TMP)Fe(5-MeHIm)2]+ (30◦) 247 104 104

[(OETPP)Fe(4-Me2NPy)2]+ (70◦) 287 71 143

perp-[(OETPP)Fe(1-MeIm)2]+ (73.1◦) 333 98 180

perp-[(OMTPP)Fe(1-MeIm)2]+ (90◦) 305 82 152

Cytcochrom c552 377 [143] 201 [143] 102 [143]

Myoglobin 200 [144] - 83 [144]

Tabelle 15: Vergleich von Debye-, Mößbauer-, Gitter-Temperatur und effektiver
vibrierender Masse der sechs vermessenen Komplexe.

9.540 Å, 2 bei 10.128 Å und 2 bei 12.150 Å (Abb. 42, Tab. 16). Somit haben die
viel kleineren Eisen-Eisen-Abstände in paral-[(OMTPP)Fe(1-MeIm)2]Cl gegen-
über perp-[(OMTPP)Fe(1-MeIm)2]Cl zu einem Anwachsen der Relaxationsrate,
die sich in einem nahezu symmetrischen Dublett bei 4.2 K und 20 mT manifes-
tiert (Abb. 12a und 13a). Die 73.1◦-Probe, perp-[(OETPP)Fe(1-MeIm)2]Cl, die
EPR- und Mößbauer-Spektren vom Typ I aufweist (Abb. 24b und c und 25b
und c), hat eine Einheitszelle mit 2 nächsten Eisennachbarn in einem Abstand
von 12.651 Å und 12.860 Å (Abb. 41, Tab. 16), was darauf schliessen lässt,
dass bei 4.2 K im schwachen äußeren Magnetfeld von 20 mT ein Spektrum mit
einem Relaxationsverhalten zu sehen sein sollte, das sich von dem scharfen Du-
blett von paral -[(OMTPP)Fe(1-MeIm)2]Cl unterscheidet. In dem Spektrum in
Abb. 24a ist intermediates Relaxationsverhalten zu sehen, sehr viel langsamer
als für paral -[(OMTPP)Fe(1-MeIm)2]Cl (Abb. 12a und 13a), aber schneller als
für perp-[(OMTPP)Fe(1-MeIm)2]Cl (Abb. 28a und 29a). Das gleiche Verhalten
wird auch für die 70◦-Probe beobachtet, [(OETPP)Fe(4-Me2NPy)2]Cl (Abb.
21a), die 2 nächste Eisennachbarn in einem Abstand von 12.245 Å, 13.651 Å
und 4 bei 14.052 Å hat (Abb. 40, Tab. 16). Die verbleibenden beiden Komple-
xe, paral -[(TMP)Fe(5-MeHIm)2]ClO4 (∆ϕ = 26◦ und 30◦) und [(TMP)Fe(1-
MeIm)2]ClO4 (∆ϕ = 0◦), beide zeigen asymmetrische Dubletts bei 4.2 K und
20 mT (Abb. 17a und 8a), aber diese Dubletts sind sehr viel schärfer als das
von [(OETPP)Fe(4-Me2NPy)2]Cl, (∆ϕ = 70◦, Abb. 21a). Demnach liegen die
Eisen-Eisen-Abstände (2 nächste Eisennachbarn bei 10.670 Å und 10.409 Å, ent-
sprechend, Abb. 39 und 37, Tab. 16) zwischen denen von paral -[(OMTPP)Fe(1-
MeIm)2]Cl und perp-[(OMTPP)Fe(1-MeIm)2]Cl und ebenso das Relaxations-
verhalten. In jedem Fall ist die Art des 4.2 K-Spektrums bei 20 mT konsistent
mit der Anzahl der nächsten Eisennachbarn in einem Umkreis von etwa 14 Å.
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Bei dem hier verwendeten Relaxationsmodell wurden bevorzugte Wege für Spin-
Spin-Relaxation, die in einigen Fällen zum Verhalten beitragen könnten, nicht
miteinbezogen.
Die spezifische Struktur von paral-[(TMP)Fe(5-MeHIm)2]ClO4 (∆ϕ = 26◦

und 30◦) und von (TMP)Fe(1-MeIm)2]ClO4 (∆ϕ = 0◦) mit zwei strukturell
leicht verschiedenen Fe-Zentren in der Einheitszelle erlauben auch eine alterna-
tive Interpretation der Asymmetrie in den Linienintensitäten der Dubletts bei
4.2 K und 20 mT (Anhang A): Eine Superposition von zwei leicht verschiedenen
Quadrupoldubletts, jedes mit symmetrischen Linienintensitäten, was gleichbe-
deutend mit schneller Relaxation ist. In diesem alternativen Modell zum Anpas-
sen von asymmetrischen Quadrupoldubletts, weisen die Komplexe mit Dieder-
winkeln von 0◦, 19.5◦, 26◦ und 30◦ bei 4.2K und 20mT ein Relaxationsverhalten
auf, das sich in der Nähe des Grenzfalls der schnellen Relaxation befindet, die
beiden Komplexe mit ∆ϕ = 70◦ und 73.1◦ zeigen bei 4.2 K und 20 mT ein in-
termediates Relaxationsverhalten und der Komplex mit ∆ϕ = 90◦ befindet sich
bei 4.2 K und 20 mT im Grenzfall der langsamen Relaxation. Zusammenfassend
lässt sich sagen, dass in diesem zweiten Fitmodell das Relaxationverhalten von
schnell für kleine Diederinkel ∆ϕ zu intermediat für mittlere Werte von ∆ϕ zu
langsamer Relaxation für ∆ϕ = 90◦ verändert.
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Komplex Raumg. −→r Fe−Fe (Å) Anz. Art des Spektrums ω (s−1)

paral-[(OMTPP)Fe(1-MeIm)2]+

(∆ϕ = 19.5◦) Pc
9.540
10.128
12.150

2
2
2

scharf
3.75 · 108
(schnell)

paral-[(TMP)Fe(5-MeHIm)2]+

(∆ϕ = 26◦, 30◦) P2 1
10.670
11.658
11.826

2
1
1

scharf, 2 ∆EQ’s a) 1.42 · 108

[(TMP)Fe(1-MeIm)2]+

(∆ϕ = 0◦) P1
10.409
12.061
13.603

2
2
2

scharf, 2 ∆EQ’s a) 0.81 · 108

[(OETPP)Fe(4-Me2NPy)2]+

(∆ϕ = 70◦) Pna2(1)
12.245
13.651
14.052

2
2
4

breit
asymmetrisch

0.58 · 108

perp-[(OETPP)Fe(1-MeIm)2]+

(∆ϕ = 73.1◦) P2 1
12.651
12.860
13.058

2
2
2

breit
asymmetrisch

0.47 · 108

perp-[(OMTPP)Fe(1-MeIm)2]+

(∆ϕ = 90◦) I-43d
12.232
14.620
17.900

8
4
8

sechs Linien
Muster

langsam

Tabelle 16: Anzahl und Abstände der nächsten Fe-Fe Nachbarn in den vermessenen Komplexen

a Überlagerung von ∆EQ1 und ∆EQ2, d.h ohne Feld herrscht schnelle Relaxation vor.
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Abbildung 37: Einheitszelle von [(TMP)Fe(1-MeIm)2]+ (∆ϕ = 0◦) mit will-
kürlich gewähltem Eisenzentrum und benachbarten Eisenzentren: Jeweils 2 Fe
Atome in einer Entfernung von 10.409 Å, 12.061 Å und 13.603 Å. Eisenzentren
in größerer Entfernung sind weggelassen worden.

Im folgenden wurde versucht, das beobachtete Relaxationsverhalten der ver-
schiedenen Komplexe mit mehreren Näherungen zu quantifizieren. Eine Bestim-
mung der Austauschwechselwirkung zwischen den Eisenzentren ist aufgrund der
betrachteten Größe der Moleküle nicht möglich. Aus der Elektrodynamik kennt
man den klassischen Ausdruck für die Wechselwirkungsenergie zwischen zwei
magnetischen Dipolen −→μ 1 und

−→μ 2 im Abstand −→r :

Edd =
μ0
4πr3

[−→μ 1 ·−→μ 2 − 3

r2
(−→μ 1 ·−→r )(−→μ 2 ·−→r )] (109)

Es geht entscheidend der Abstand der Momente |−→r | und ihr Winkel zueinander
ein. Dabei ist das magnetische Moment durch folgenden Ausdruck gegeben

−→μ = −gμB
−→
S

h
. (110)
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Abbildung 38: Einheitszelle von paral -[(OMTPP)Fe(1-MeIm)2]+ (∆ϕ = 19.5◦)
mit willkürlich gewähltem Eisenzentrum und benachbarten Eisenzentren: jeweils
2 Fe Atome in einer Entfernung von 9.540 Å, 10.128 Å und 12.150 Å. Eisenzen-
tren in größerer Entfernung sind weggelassen worden.
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Abbildung 39: Einheitszelle von paral-[(TMP)Fe(5-MeIHm)2]+ (∆ϕ = 26◦ und
30◦) mit willkürlich gewähltem Eisenzentrum und benachbarten Eisenzentren:
jeweils 2 Fe Atome in einer Entfernung von 10.670 Å, und weiteren Fe-Atomen
in 11.658 Å, 11.826 Å, 11.897 Å, 13.074 Å, 13.999 Å und dem Eisenzentrum des
zweiten Halbmoleküls der asymmetrischen Einheitszelle 14.420 Å. Eisenzentren
in größerer Entfernung sind weggelassen worden.
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Abbildung 40: Einheitszelle von [(OETPP)Fe(4-Me2NPyI)2]+ (∆ϕ = 70◦) mit
willkürlich gewähltem Eisenzentrum und benachbarten Eisenzentren: Jeweils 2
Fe Atome in einer Entfernung von 12.245 Å, und 13.651 Å und 4 Fe-Atomen
in einer Entfernung von 14.052 Å. Eisenzentren in größerer Entfernung sind
weggelassen worden.
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Abbildung 41: Einheitszelle von perp-[(OETPP)Fe(1-MeIm)2]+ (∆ϕ = 73.1◦)
mit willkürlich gewähltem Eisenzentrum und benachbarten Eisenzentren: Je-
weils 2 Fe Atome in einer Entfernung von 12.651 Å, 12.860 Å und 13.058 Å.
Eisenzentren in größerer Entfernung sind weggelassen worden.
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Abbildung 42: Einheitszelle von perp-[(OMTPP)Fe(1-MeIm)2]+ (∆ϕ = 90◦) mit
willkürlich gewähltem Eisenzentrum und benachbarten Eisenzentren: Jeweils 8
Fe Atome in einer Entfernung von 12.232Å, 17.906 Å und 4 Eisenzentren in einer
Entfernung von 14.620 Å. Eisenzentren in größerer Entfernung sind weggelassen
worden.
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Beim Anlegen eines (externen) Magnetfeldes richten sich die Spins parallel zur
z-Achse (Hämnormale) aus, d.h. es gilt Bz||gz. Da es sich auschliesslich um
dreiwertige Eisenzentren im low-spin Zustand handelt, haben alle Eisenato-
me eines Komplexes das gleiche magnetische Moment. Für die Dipol-Dipol-
Wechselwirkung (Gl. 109) ergibt sich mit −→μ 1 · −→μ 2 = |−→μ | · |−→μ 2| = |−→μ |2 und−→μ 1 ·−→r 1,2 = |−→μ 1| · |−→r 1,2| cosΘ :

Edd =
μ0

4πr31,2
|−→μ |2(1− 3 cos2Θ). (111)

Der Winkel Θ bezeichnet die Abweichung des Verbindungsvektors −→r 1,2 von der
Magnetfeldrichtung. Das Quadrat des Absolutbetrages des magnetischen Mo-

mentes berechnet sich mit |−→S |2 = S(S+1)h= 3
4h

2 und |−→μ |2 = (
q
μ2x + μ2y + μ2z)

2

zu
|−→μ |2 = 3

4
μ2B(g

2
xx + g2yy + g2zz). (112)

In der Quantenmechanik führt die Wechselwirkung zwischen den Eisenzentren

Abbildung 43: Anordnung (Abstände undWinkel) der nächsten Nachbarn (blau)
zu einem willkürlich gewählten Eisenzentrum mit axialen Liganden (rot) des
perp-[(OMTPP)Fe(1-MeIm)2]+ Komlexes.

zu einer Zustandsänderung des betrachteten Systems mit einer gewissen Über-
gangswahrscheinlichkeit. In Situationen, wo die Übergangswahrscheinlichkeit
nicht von der Zeit abhängt, wird sie durch eine Beziehung ausgedrückt, die als
Fermis Goldene Regel bekannt ist. In allgemeinen Beziehungen hängt die Über-
gangswahrscheinlichkeit von der Stärke der Kopplung zwischen dem Anfangs-
und dem Endzustand eines Systems und von der Zahl der Wege, wie der Über-
gang (Dichte des Endzustandes) erfolgen kann, ab. In vielen physikalischen Si-
tuationen hat die Übergangswahrscheinlichkeit Wi−→f die Form:

Wi−→f =
2π

h
|Mfi|2ρ(Ef ). (113)
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Dabei ist ρ(Ef ) = dn(E)/dE die Dichte des Endzustandes, Mfi das Über-
gangsmatrixelement hΨi| bH|Ψf i, Ψi,Ψf die normierten Wellenfunktionen des
Anfangs- und Endzustandes und bH der Hamilton-Operator der Wechselwir-
kung. Da das Übergangsmatrixelement Mfi, das den Hamilton-Operator der
Wechselwirkung enthält, quadratisch in (113) eingeht, liegt es nahe, auch die
Dipol-Dipol-Wechselwirkungsenergie in (111) für eine quantitative Abschätzung
zu quadrieren. Es zeigt sich, dass eine Quantifizierung des Relaxationsverhal-
tens der sechs vermessenen Komplexe mit Diederwinkeln zwischen 0◦ und 90◦

durch den rein klassischen Ausdruck der Dipol-Dipol-Wechselwirkungsenergie
(Gl. 109 bzw. 111 und Abb. 46) bzw. durch dessen Quadrat (Abb. 47) die
Relaxationserscheinungen unzureichend beschreibt: In allen grafischen Darstel-
lungen der abgeschätzten Dipol-Dipol-Wechselwirkungsenergie (Abb. 44, 45, 46
und 47) zeigt paral-[(OMTPP)Fe(1-MeIm)2]+ die größte Wechselwirkung zwi-
schen den Eisenzentren und perp-[(OMTPP)Fe(1-MeIm)2]+ die geringste Wech-
selwirkung. Bei ersterem liegen die nächsten Fe-Atome 9.54 Å (Abb. 38) und
bei letzterem 12.232 Å (Abb. 42) vom Ursprungseisenatom entfernt: Das wird
auch durch die ermittelten Relaxationsraten aus den Mößbauer-Spektren bestä-
tigt (Tab. 16). Bei den verbleibenden Komplexen wechselt die Lage der Kur-
ven durch alle grafischen Darstellungen der Wechselwirkungsabschätzungen. Die
beiden Komplexe, [(TMP)Fe(1-MeIm)2]+ (∆ϕ = 0◦) und paral-[(TMP)Fe(5-
MeHIm)2]+ (∆ϕ = 26◦ und 30◦), weisen annähernd gleiche Abstände zwi-
schen einem willkürlich gewählten Eisenzentrum und seinen nächsten Nachbarn
(10.409 Å und 10.670 Å, Tab. 16) auf, so dass man einen ähnlichen Verlauf in
Abb. 46 und 47 bzw. eine Wechselwirkungsenergie von gleicher Größenordnung
erwarten würde. Bei dem [(OETPP)Fe(4-Me2NPy)2]+- (∆ϕ = 70◦) und perp-
[(OETPP)Fe(1-MeIm)2]+-Komplex (∆ϕ = 73.1◦) betragen die Abstände zum
nächsten Eisenzentrum 12.245 Å bzw. 12.651 Å, was im Bereich des Abstandes
von perp-[(OMTPP)Fe(1-MeIm)2]+ liegt, so dass alle Kurven der drei Komple-
xe nahe beieinander liegen sollten. In Abbildung 46 nähert sich die Kurve von
[(TMP)Fe(1-MeIm)2]+ der von paral-[(TMP)Fe(1-MeIm)2]+ (∆ϕ = 19.5◦) an
und die Kurve von paral-[(TMP)Fe(5-MeHIm)2]+ liegt energetisch zu tief. Die
quadrierte Darstellung der klassischen Wechselwirkungsenergie zwischen zwei
Dipolen (Abb. 47) führt nur zu einer geringfügigen qualitativen Verbesserung
der Kurven, wobei der Verlauf von paral-[(TMP)Fe(5-MeHIm)2]+ noch immer
im Bereich des Grenzfalles der langsamen Relaxation liegt. Eine einfachere Ab-
schätzung der Wechselwirkungsenergie, in die nur der Abstand und die Lage der
Eisenzentren zueinander eingeht, liefert eine wesentliche Verbesserung (Abb. 44
und 45). Die qualitativ beste Darstellung zwischen der Wechselwirkungsenergie
und dem Spin-Spin-Relaxationsverhalten wird durch die alleinige Berücksichti-
gung der Anzahl der nächsten Nachbarn im jeweiligen Abstand r erreicht. Es
ist eine klare Trennung zwischen den Komplexen mit einem schnellen und lang-
sameren Relaxationsverhalten zu erkennen. Die Diskrepanz, dass die Kurve der
beiden (TMP)-Komplexe nicht so dicht wie erwartet beieinander liegen, zeigt die
Schwierigkeit, ein so komplexes Phänomen, wie die Relaxation, klassisch bzw.
halbklassisch zu erfassen. Dennoch konnte gezeigt werden, dass ein Anwachsen
des Diederwinkels zu einer Zunahme der Relaxationrate führt.
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Abbildung 44: Abgeschätzte quadrierte Dipol-Dipol-Wechselwirkungsbeiträge
zwischen einem Eisenzentrum und seinen nächsten Nachbarn unter Berück-
sichtigung des Abstandes r der folgenden Komplexe mit Diederwinkeln von 0◦

(schwarz), 19.5◦ (rot), 26◦ und 30◦ (blau), 70◦ (grün), 73.1◦ (violett) und 90◦

(orange).
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Abbildung 45: Abgeschätzte quadrierte Dipol-Dipol-Wechselwirkungsbeiträge
zwischen einem Eisenzentrum und seinen nächsten Nachbarn unter Berücksich-
tigung des Abstandes r und der Orientierung unter demWinkel Θ zum nächsten
Nachbarn der folgenden Komplexe mit Diederwinkeln von 0◦ (schwarz), 19.5◦

(rot), 26◦ und 30◦ (blau), 70◦ (grün), 73.1◦ (violett) und 90◦ (orange).
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Abbildung 46: Abgeschätzte Dipol-Dipol-Wechselwirkungsbeiträge zwischen ei-
nem willkürlich gewählten Eisenzentrum (Gl. 111) und seinen nächsten Nach-
barn der folgenden Komplexe mit Diederwinkeln von 0◦ (schwarz), 19.5◦ (rot),
26◦ und 30◦ (blau), 70◦ (grün), 73.1◦ (violett) und 90◦ (orange).
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Abbildung 47: Abgeschätzte quadrierte Dipol-Dipol-Wechselwirkungsbeiträge
zwischen einem willkürlich gewählten Eisenzentrum (Gl. 111) und seinen nächs-
ten Nachbarn der folgenden Komplexe mit Diederwinkeln von 0◦ (schwarz),
19.5◦ (rot), 26◦ und 30◦ (blau), 70◦ (grün), 73.1◦ (violett) und 90◦ (orange).
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6 Quantenchemische Rechnungen an mehreren
Modellkomplexen

Die spektroskopischen Daten der in den vorigen Kapiteln und anderer in die-
sem Kapitel diskutierten Modellkomplexe ermöglichen eine Beschreibung der
elektronischen Struktur dieser Komplexe im Rahmen der Ligandenfeld-Theorie.
Obwohl das Ligandenfeld-Modell nur ein sehr vereinfachtes Bild der realen elek-
tronischen Struktur ermöglicht, gibt sie ein umfassendes Bild, das mit experi-
mentellen Beobachtungen konsistent ist. Ein mehr realistisches Bild der elek-
tronischen Struktur ist im Rahmen der Molekülorbitale gegeben. Der Vorteil
von diesem Ansatz besteht darin, prinzipiell die elektronische Struktur und die
spektroskopischen Daten der Moleküle aus ihrer geometrischen Struktur zu ge-
winnen. Im nächsten Kapitel werden die aus DFT-Rechnungen erhaltenen Mo-
lekülorbitale und elektrischen Feldgradienten am Eisenzentrum der Modellkom-
plexe vorgestellt. Alle Berechnungen basieren auf den Röntgenstrukturen. Es
wäre interessant, weitere Berechnungen an den Modellkomplexen durchzufüh-
ren, um deren geometrische Struktur zu optimieren. Aber ohne Beachtung der
kristallinen Umgebung ist es nicht möglich, die Orientierung der axialen Ligan-
den zu reproduzieren. Sogar Berechnungen für die vollständige Einheitszelle,
die momentan zu aufwendig wären, würden die gemessenen Diederwinkel der
axialen Ligandenebenen wahrscheinlich nicht genau wiedergeben. Des Weiteren
wurde das Konzept von kontinuierlichen Symmetriemaßen [8, 64] angewendet,
um die Verzerrung des zentralen FeN6-Oktaeders mit den spektroskopischen
Parametern und den Orbitalenergien zu korrelieren.

6.1 Dichtefunktionalrechnungen

Die berechnete elektronische Struktur aller in dieser Arbeit betrachteten Kom-
plexe zeigt nahezu den selben Aufbau wie die in Abb. 48 bzw. 55 gezeigte Struk-
tur von paral-[(OMTPP)Fe(1-MeIm)2]+ (Komplex 2). Eine Energielücke von 2.5
eV trennt besetzte und unbesetzte Orbitale. Die Molekülorbitale, die überwie-
gend Fe(3d)-Charakter haben, sind in zwei Niveaus aufgeteilt, bezeichet nach
der irreduziblen Darstellung t2g und eg der Okataeder Oh. Wegen der Abwei-
chung von der Oktaedersymmetrie sind t2g und eg-Orbitale in zwei Unterniveaus
aufgespalten. Die eg-Orbitale (dx2−y2 und dz2 in dem Koordinatensystem, wo
die Porphyrinstickstoffe auf der x- und y -Achse liegen), sind in einer d5 low-
spin Konfiguration unbesetzt, sowohl für den Majoritäts- (α) als auch für den
Minoritätsspin (β). Die t2g-Orbitale (dxy, dxz und dyz) sind besetzt: 3 Orbita-
le mit α-Spin und 2 Orbitale mit β-Spin. Zwischen den Molekülorbitalen mit
Fe(3d)-Charakter sind zusätzliche nicht-bindende oder schwach anti-bindende
Ligandenorbitale zu finden. Das bedeutet, dass das höchste besetzte Molekülor-
bital (HOMO) und das niedrigste unbesetzte Molekülorbital (LUMO) nicht not-
wendigerweise Fe(3d)-Orbitale sind, obwohl sie oft beträchtliche Beimischungen
von metallischen Atomorbitalen haben (zum Vergleich beispielsweise die Ver-
anschaulichung von α- und β-HOMO und LUMO von Komplex 2 (Abb. 49 bis
52).
Bedenkt man, dass der Diederwinkel zwischen den axialen Ligandenebenen

∆ϕ spektroskopische Parameter wie die g-Werte und den elektrischen Feldgra-
dienten beeinflusst, sollte dies in einem Orbitalenergieschema, speziell in einem
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der Fe(3d)-Orbitale, betrachtet werden. In Abb. 53 und 54 sind die berechneten
Energien (B3LYP, FeN6-Kern mit dem TZV - und die anderen Atome mit 3-21G
Basissatz) jener Molekülorbitale, die hauptsächlich Fe(3d)-Charakter aufweisen,
in Abhängigkeit von ∆ϕ dargestellt. Überraschenderweise ergeben die B3LYP
Berechnungen ein dxy-Orbital als Minoritätsspin LUMO für die Komplexe 1a,
1b, 2 und 3b, wobei die anderen Komplexe dπ-Charakter zeigen. Das ist ge-
gensätzlich zur Interpretation der experimentellen Daten, die für alle zweifach
mit Imidazolen ligandierten Ferrihämkomplexe ein dπ-LUMO unabhängig von
∆ϕ zeigen [7, 114, 118, 129]. Die Nichtübereinstimmungen zwischen den Berech-
nungen mit B3LYP und PBE Funktional ist nicht so bedeutend, wie es auf den
ersten Blick erscheint, wenn man bedenkt, wie der orbitale Charakter bestimmt
wurde: Jedem Molekülorbital ist ein Atomorbital zugewiesen, dass zu diesem
am Stärksten beiträgt. Es ist in der grafischen Darstellung von Beispielorbita-
len in Abb. 53 und 54 zu sehen. Eine solche Zuweisung wird weniger bedeutsam,
wenn die Orbitale eine Mischung von vorwiegend einem Anteil aufweisen. Klei-
ne Änderungen der individuellen Beiträge können eine Änderung des orbitalen
Charakters in solchen Diagrammen bewirken, wie dem in Abb. 54. Eine Über-
prüfung der berechneten Orbitalenergien der fünf Fe(3d)-Orbitale aller in dieser
Arbeit betrachteten Komplexe führt zu der Schlußfolgerung, dass die Aufspal-
tung der Orbitalenergien nicht von der Orientierung der axialen Ligandenebenen
abhängt. Der Vergleich der Orbitalenergien der Komplexe mit unterschiedlichen
Substituenten am Porphyrin aber mit ähnlichemWinkel zeigt, dass die Energien
der Fe(3d)-Orbitale mehr vom Porphyrin-Substituenten als von ∆ϕ abhängen.
Im Gegensatz dazu zeigen die im Rahmen des Oosterhuis-und-Lang-Modells be-
rechneten Ligandenfeld-Aufspaltungen (Kap. 5) eine Abhängigkeit von ∆ϕ. Es
zeigt sich, dass beide Modelle (Ligandenfeld-Modell und Molekülorbitale) nur
einen begrenzten Bereich der elektronischen Struktur erfolgreich beschreiben
können.
Am Beispiel von paral-[(OMTPP)Fe(1-MeIm)2]+ (Komplex 2) wurde der

Einfluß der gewählten Basis auf die berechnete Quadrupolaufspaltung ∆EQ und
den Asymmetrieparameter η untersucht. Die kleinste Basis, die verwendet wur-
de, ist die 3-21G Basis [148] zusammen mit zwei unterschiedlichen Funktionalen,
B3LYP und PBE. In weiteren Berechnungen wurde der Basissatz vergrößert
durch die Verwendung von Ahlrichs triple-ζ-Valence Basis (TZV) [149, 150]
für das Eisenion (i), den zentralen FeN6-Oktaeder (ii), für den zentralen FeN6-
Oktaeder und die benachbarten Stickstoffatome (2. Koordinationssphäre) (iii),
für den zentralen FeN6-Oktaeder und die benachbarten Stickstoffatome und de-
ren benachbarte Kohlenstoffatome (3. Koordinationssphäre) (iv) und schliess-
lich für das ganze Molekül (v). Der Vergleich der berechneten Parameter (Abb.
62 und Tab. 18) demonstriert, dass ∆EQ (und in einem geringen Maße auch
η) bedeutend von der Wahl der Basis für das Eisenion und seine benachbar-
ten Stickstoffe abhängt. Der Basissatz für die weiter vom Eisenion entfernten
Atome scheint weniger Einfluss auf die berechneten Parameter zu haben. Es
ist interessant anzumerken, dass der Unterschied der berechneten Werte von
∆EQ und η der Funktionale B3LYP und PBE abnimmt mit größer werden-
dem Basissatz. Der Vergleich zwischen experimentellen Mößbauer-Parametern
und Diederwinkeln der axialen Ligandenebenen ist durch die begrenzte An-
zahl an Komplexen, für die beide, experimentelle Mößbauer-Parameter und ei-
ne Kristallstruktur vorhanden sind, ein wenig beeinträchtigt. Deshalb wurden
berechnete Mößbauer-Parameter mit angegeben, wobei die begrenzte Genau-
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igkeit zu berücksichtigen ist. Es scheint, dass fast planare axiale Liganden zu
einem kleinen Asymmetrieparameter führen, wobei für fast senkrecht zueinan-
der orientierte axiale Ligandenebenen kleine und große Asymmetrieparameter
beobachtet und berechnet worden sind. Im Falle von großen Diederwinkeln der
axialen Ligandenebenen scheint die Orientierung der axialen Ligandenebenen
zu den Stickstoffen der Porphyrinebene wichtig zu sein. Die Hauptachse des aus
DFT-Rechnungen mit den Funktionalen B3LYP und PBE gewonnenen EFG-
Tensors zeigt entweder aus der Porphyrinebene heraus (out-of-plane, OOP) oder
in die Porphyrinebene hinein (in-plane, IP) (Abb. 65 und Tab. 18). Nur für den
paral-[(OMTPP)Fe(1-MeIm)2]+ (∆ϕ = 19.5◦, Komplex 2) folgen unterschied-
liche Orientierungen der Hauptachse des EFG-Tensors aus den Berechnungen
mit B3LYP (OOP) und PBE (IP/OOP) (Tab. 18). [(OETPP)Fe(1-BzIm)2]+

ist der einzige Komplex, für den die Berechnungen mit B3LYP und PBE die-
selbe Orientierung der EFG-Hauptachse (IP) ergeben. Die Komplexe 1a, 2, 13
und 14 weisen einen kleinen Asymmetrieparameter (B3LYP, Tab. 18) und eine
EFG-Hauptachse auf, die außerhalb der Porphyrinebene liegt (OOP). Mit einem
größer werdenden Asymmetrieparameter nimmt auch die in der Porphyrinebene
gelegene Komponente zu (Tab. 18). Der größte Teil der Komplexe weist einen
EFG-Tensor auf, dessen Hauptachse in der Porphyrinebene liegt (IP) (Tab. 18).
Die atomaren Ladungen des Eisenions, wie sie durch die Quantentheorie

der Atome und Moleküle (QTAIM) definiert ist, wurden für alle Komplexe mit
dem Funktional B3LYP und dem Basissatz III berechnet (Tab. 19). Bis auf
den [(OETPP)Fe(2-MeIm)2]+ Komplex (14), der ein wenig herausfällt, liegen
die berechneten atomaren Ladungen der anderen Komplexe zwischen 1.5 und
1.6 a.u. Der Unterschied der atomaren Eisenladungen scheint von dem Typ der
axialen Liganden und der Substituenten am Porphyrin abzuhängen. Es konnte
keine Korrelation zwischen der Orientierung der axialen Ligandenebenen und
der Ladung des Eisens festgestellt werden. Zumindest scheinen im Rahmen der
Genauigkeit der Berechnungen Änderungen von ∆ϕ sich nicht auf die Ladung
des Eisenions auszuwirken.
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Abbildung 48: Molekülorbitalschema (B3LYP) von paral -[(OMTPP)Fe(1-
MeIm)2]+ (∆ϕ = 19.5◦). Der angegebene Prozentsatz der anteiligen Fe-AOs
bezieht sich auf die Gesamtzahl der Fe(3d)-Beimischungen. Dabei entsprechen
die rot hervorgehobenen MOs den mit 3d- Elektronen besetzten und die blau
hervorgehobenen MOs den unbesetzten Orbitalen.

Abbildung 49: Mit B3LYP erhaltenes α-Molekülorbital von paral-
[(OMTPP)Fe(1-MeIm)2]+ (∆ϕ = 19.5◦), das dem 3dxy-Fe(α)-Elektron
zugewiesen wurde: Draufsicht (unten) und Seitenansicht (oben).
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Abbildung 50: Mit B3LYP erhaltenes α-Molekülorbital von paral-
[(OMTPP)Fe(1-MeIm)2]+ (∆ϕ = 19.5◦), das dem 3dx2−y2-Fe(α)-Elektron
zugewiesen wurde: Draufsicht (unten) und Seitenansicht (oben).

Abbildung 51: Mit B3LYP erhaltenes β-Molekülorbital von paral-
[(OMTPP)Fe(1-MeIm)2]+ (∆ϕ = 19.5◦), das einem der beiden 3dπ-Fe(β)-
Elektronen zugewiesen wurde: Draufsicht (unten) und Seitenansicht (oben).
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Abbildung 52: Mit B3LYP erhaltenes β-Molekülorbital von paral-
[(OMTPP)Fe(1-MeIm)2]+ (∆ϕ = 19.5◦), das dem beiden 3dxy-Fe(β)-Elektron
zugewiesen wurde: Draufsicht (unten) und Seitenansicht (oben).
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Abbildung 53: Mit dem B3LYP-Funktional (FeN6-Kern mit TZV - und andere
Atome mit 3-21G Basissatz) berechnetes 3d-Orbitalschema (dxz (roter Kreis),
dxy (schwarzes Quadrat), dyz (grünes Dreick, Spitze oben), dz2 (blaues Dreick,
Spitze unten), dx2−y2 (türkise Raute)) der α-Elektronen der Fe(III)-Komplexe
im low-spin Zustand mit verschiedenen axialen Liganden und Diederwinkeln.
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Abbildung 54: Mit dem B3LYP-Funktional (FeN6-Kern mit TZV - und andere
Atome mit 3-21G Basissatz) berechnetes 3d-Orbitalschema (dxz (roter Kreis),
dxy (schwarzes Quadrat), dyz (grünes Dreick, Spitze oben), dz2 (blaues Dreick,
Spitze unten), dx2−y2 (türkise Raute)) der β-Elektronen der Fe(III)-Komplexe
im low-spin Zustand mit verschiedenen axialen Liganden und Diederwinkeln.
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Abbildung 55: Molekülorbital(MO)schema (PBE) von paral -[(OMTPP)Fe(1-
MeIm)2]+ (∆ϕ = 19.5◦). Der angegebene Prozentsatz der anteiligen Fe-AOs
bezieht sich auf die Gesamtzahl der Fe(3d)-Beimischungen. Dabei entsprechen
die rot hervorgehobenen MOs den mit 3d- Elektronen besetzten und die blau
hervorgehobenen MOs den unbesetzten Orbitalen.
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Abbildung 56: Mit PBE erhaltenes α-Molekülorbital von paral -[(OMTPP)Fe(1-
MeIm)2]+ (∆ϕ = 19.5◦), das einem der beiden 3dπ-Fe(α)-Elektronen (dxz oder
dyz) zugewiesen wurde: Draufsicht (unten) und Seitenansicht (oben).

Abbildung 57: Mit PBE erhaltenes α-Molekülorbital von paral -[(OMTPP)Fe(1-
MeIm)2]+ (∆ϕ = 19.5◦), das dem 3dz2-Fe(α)-Elektron zugewiesen wurde:
Draufsicht (unten) und Seitenansicht (oben).
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Abbildung 58: Mit PBE erhaltenes β-Molekülorbital von paral -[(OMTPP)Fe(1-
MeIm)2]+ (∆ϕ = 19.5◦), das dem 3dxy-Fe(β)-Elektron zugewiesen wurde:
Draufsicht (unten) und Seitenansicht (oben).

Abbildung 59: Mit PBE erhaltenes β-Molekülorbital von paral -[(OMTPP)Fe(1-
MeIm)2]+ (∆ϕ = 19.5◦), das einem der beiden 3dπ-Fe(β)-Elektronen (dxz oder
dyz) zugewiesen wurde: Draufsicht (unten) und Seitenansicht (oben).
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Abbildung 60: Mit dem PBE-Funktional (FeN6-Kern mit TZV - und andere
Atome mit 3-21G Basissatz) berechnetes 3d-Orbitalschema (dxz (roter Kreis),
dxy (schwarzes Quadrat), dyz (grünes Dreieck, Spitze oben), dz2 (blaues Dreieck,
Spitze unten), dx2−y2 (türkise Raute)) der α-Elektronen der Fe(III)-Komplexe
im low-spin Zustand mit verschiedenen axialen Liganden und Diederwinkeln.
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Abbildung 61: Mit dem PBE-Funktional (FeN6-Kern mit TZV - und andere
Atome mit 3-21G Basissatz) berechnetes 3d-Orbitalschema (dxz (roterer Kreis),
dxy (schwarzes Quadrat), dyz (grünes Dreick, Spitze oben), dz2 (blaues Dreieck,
Spitze unten), dx2−y2 (türkise Raute)) der β-Elektronen der Fe(III)-Komplexe
im low-spin Zustand mit verschiedenen axialen Liganden und Diederwinkeln.

101



0 10 20 110 120

2.5

3.0

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

 

 Zahl der mit dem TZV Basissatz benutzten Atome

|
E

Q
| (

m
m

/s
)

Abbildung 62: Mit B3LYP (¥,¤) und PBE (•,◦) berechnete Werte für ∆EQ

(linke Achse, volle Symbole) und η (rechte Achse, hohle Symbole) (Tab. 17)
von paral-[(OMTPP)Fe(1-MeIm)2]+. Es wurden mehrere Kombinationen von
Basissätzen verwendet, wie im Text erklärt. Auf der x-Achse ist die Anzahl der
Atome aufgetragen, die mit dem TZV Basissatz verwendet wurden.
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Abbildung 63: Experimentelle - (gefüllte Symbole) und berechnete Werte (unge-
füllte Symbole) der Quadrupolaufspaltung∆EQ in Abhängigkeit des Diederwin-
kels ∆ϕ der axialen Ligandenebenen. Das B3LYP-Funktional wurde zusammen
mit dem Basissatz I/III für alle Berechnungen verwendet. Die Komplexe sind
so bezeichnet wie in Tab. 18.

102



0 20 40 60 80
0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

14

5

4a 4b 7

6

8 10

8
11

12

12

2

2

3a

3b

3a

3b

1b

1a

 

 

 (°)

1a,b

Abbildung 64: Experimentelle - (gefüllte Symbole) und berechnete Werte (un-
gefüllte Symbole) Asymmetrieparameter η in Abhängigkeit des Diederwinkels
∆ϕ der axialen Ligandenebenen. Das B3LYP-Funktional wurde zusammen mit
dem Basissatz I/III für alle Berechnungen verwendet. Die Komplexe sind so be-
zeichnet wie in Tab. 18. Die durchgezogenen Linien dienen als Führung für die
Augen.

Abbildung 65: Die Hauptachse des berechneten (DFT) EFG-Tensors (roter
Pfeil) zeigt entweder aus der Porphyrinebene (out-of-plane, OOP) heraus (a)
oder liegt in der Porphyrinebene (b) (in-plane, IP).
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Funktional Basissatz benutzt für ∆EQ(mm/s) η

BP86 3-21G ganzes Molekül 2.13 0.56

PBE 3-21G ganzes Molekül 2.14 0.57

PBE
TZV
3-21G

einzelnes Fe-Atom
verbleibende Atome

2.41 0.40

PBE
TZV
3-21G

FeN6-Kern
verbleibende C- und H-Atome

2.42 0.42

PBE
TZV
3-21G

FeN6C12
verbleibende C- und H-Atome

2.45 0.45

PBE TZV ganzes Molekül 2.44 0.45

B3LYP 6-311G ganzes Molekül 3.22 0.27

B3LYP 3-21G ganzes Molekül 2.98 0.21

B3LYP
TZV
3-21G

einzelnes Fe-Atom
verbleibende Atome

2.80 0.21

B3LYP
TZV
3-21G

FeN6-Kern
verbleibende C- und H-Atome

2.62 0.08

B3LYP
TZV
3-21G

FeN6C12
verbleibende C- und H-Atome

2.54 0.37

B3LYP TZV ganzes Molekül 2.54 0.37

Experimenteller Wert - 2.78 0.40

Tabelle 17: Vergleich der Parameter aus den DFT-Berechnungen mit verschiede-
nen Funktionalen und Basissätzen für paral-[(OMTPP)Fe(1-MeIm)2]+ (19.5◦).
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Komplex ∆ϕ (◦)
B3LYP
|∆EQ| / η

PBE
|∆EQ| / η

O. L.
|∆EQ| / η

Exp.
|∆EQ| / η

EFG-Hauptachse
B3LYP / PBE d)

1a [(TMP)Fe(1-MeIm)2]+ 0 [72] 2.81 / 0.18 2.11 / 0.57 3.57 / 0.07 2.24 / 0.40a) OOP / OOP, IP

1b [(TMP)Fe(1-MeIm)2]+ 0 [72] 2.81 / 0.01 1.92 / 0.70 3.57 / 0.07 2.24 / 0.40a) OOP / OOP, IP

2 paral-[(OMTPP)Fe(1-MeIm)2]+ 19.5 [123] 2.62 / 0.08 2.42 / 0.42 3.55 / 0.02 2.78 / 0.33 OOP / IP, OOP

3a paral-[(TMP)Fe(5-MeHIm)2]+ 26 [119] 2.32 / 0.36 2.42 / 0.42 3.81 / 0.03 2.59 / 0.24a) IP, OOP / OOP, IP

3b paral-[(TMP)Fe(5-MeHIm)2]+ 30 [119] 2.80 / 0.09 2.42 / 0.42 3.81 / 0.03 2.59 / 0.24a) OOP, IP / OOP, IP

4a [(OETPP)Fe(HIm)2]+ 30.1 [135] 2.58 / 0.26 2.25 / 0.42 3.62 / 0.05 - IP, OOP / IP, OOP
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Komplex ∆ϕ (◦)
B3LYP
∆EQ / η

PBE
∆EQ / η

O. L.
∆EQ / η

Exp.
∆EQ / η

EFG-Hauptachse
B3LYP / PBEd)

4b [(OETPP)Fe(HIm)2]+ 57.2 [135] 3.09 / 0.16 2.09 / 0.72 -b) - IP, OOP / IP, OOP

5 [(OETPP)Fe(1-BzIm)2]+ 56.8 [135] 1.96 / 0.17 2.09 / 0.07 3.27 / 0.14 - IP / IP

6 [(OETPP)Fe(4-Me2NPy)2]+ 70 [123] 2.25 / 0.74 2.19 / 0.84 2.92 / 0.28 2.13 / 0.63 OOP, IP / OOP, IP

7 perp-[(OETPP)Fe(1-MeIm)2]+ 73.1 [123] 2.81 / 0.27 2.41 / 0.48 3.07 / 0.23 3.07 / 0.23 IP, OOP / IP, OOP

8 A: [(OMTPP)Fe(4-Me2NPy)2]+ 78.8 [123] 2.92 / 0.17 2.55 / 0.42 -c) - IP, OOP / IP, OOP

9 D: [(OMTPP)Fe(2-MeHIm)2]+ 80.7 [123] 2.20 / 0.84 2.12 / 0.96 -c) - OOP, IP / OOP, IP
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Komplex ∆ϕ (◦) B3LYP
∆EQ / η

PBE
∆EQ / η

O. L.
∆EQ / η

Exp.
∆EQ / η

EFG-Hauptachse
B3LYP / PBEd)

10 C: [(OMTPP)Fe(2-MeHIm)2]+ 82.1 [123] 2.28 / 0.83 2.19 / 0.94 -c) - IP, OOP / OOP, IP

11 B: [(OMTPP)Fe(4-Me2NPy)2]+ 88.5 [123] 2.92 / 0.17 2.47 / 0.34 - - IP, OOP / IP, OOP

12 perp-[(OMTPP)Fe(1-MeIm)2]+ 90.0 [123] 2.20 / 0.69 2.42 / 0.42 2.51 / 0.56 1.70 / 0.87 OOP, IP / OOP, IP

13 [(TC6TPP)Fe(1-MeIm)2]+ 90.0 [123] 2.78 / 0.02 1.48 / 0.79 -c) - OOP / OOP, IP

14 [(OETPP)Fe(2-MeIm)2]+ 90.0 [122] 1.58 / 0.08 1.58 / 0.08 -c) - OOP / OOP
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Komplex ∆ϕ (◦) B3LYP
∆EQ / η

PBE
∆EQ / η

O. L.
∆EQ / η

Exp.
∆EQ / η

EFG-Hauptachse
B3LYP / PBEd)

I [(OEP)Fe(4-Me2NPy)2]+ 0 [72] 2.15 / 0.43 [72]

II NP2-Histamin 24 [140] 2.14 / 0.54 [139]

III NP4-Histamin 32 [140] 2.34 / 0.54 [139]

IV [(TMP)Fe(4-Me2NPy)2]+ 79 [72] 1.75 / 1.00 [72]

V [(TPP)Fe(2-MeHIm)2]+ 89 [120] 1.71 / 0.33 [131]

Tabelle 18: Vergleich zwischen den aus DFT-Rechnungen (B3LYP, PBE), dem Kristallfeldmodell von Oosterhuis und Lang (O. L.) und aus
Mößbauer-Messungen erhaltenen Parametern. Die Quadrate auf der rechten Seite stellen die Anordnung der axialen Liganden bezüglich
der vier N-Atome der Porphyrinebene (Ecken der Quadrate) dar.

aIn den EPR- und Mößbauer-Messungen lassen sich die beiden Moleküle nicht separat detektieren.
bKomplex zeigt ein ”large gmax” EPR-Signal, in dem nur ein g-Wert aufgelöst ist (gmax = 3.24) [135].
c Es liegen bis auf [(TC6TPP)Fe(1-MeIm)2]+ keine kristallinen Proben, sondern nur gefrorene Lösungen vor. Aufgrund zu grosser dynamischer
Prozesse wurden noch keine EPR-Messungen an [(TC6TPP)Fe(1-MeIm)2]+ vollzogen [123].
dOrientierungen der EFG-Hauptachse: out-of-plane (OOP) und in-plane (IP). Hauptkomponente ist fett gedruckt.
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6.2 Berechnung eines kontinuierlichen Symmetriemaßes

Um die molekulare und kristalline Struktur der in dieser Arbeit untersuch-
ten Komplexe zu analysieren, wurden kontinuierliche Symmetrieberechnungen
durchgeführt. Symmetrieberechnungen, die ein kontinuierliches Symmetriemaß
(CSM) benutzen, das als der Abstand zur nächsten symmetrischen Form defi-
niert ist [8], liefert die Abweichung von einer idealen Symmetrie. Es wurde ge-
zeigt, dass kontinuierliche Symmetriemaße [8, 64] ein leistungsfähiges Werkzeug
darstellen, um die molekulare und kristalline Form von Übergangsmetallkom-
plexen zu analysieren.
Es konnte gezeigt werden, dass es Zusammenhänge zwischem den Orientie-

rungen der axialen Liganden und Verzerrungen der idealen Oktaedersymmetrie
des Porphyrinkerns (FeN6) und der Porphyrinebene (FeNpor,4) gibt. Die konti-
nuierlichen Symmetriemaße von jedem FeN6-Kern relativ zum Oktaeder S(Oh)
und jeder Porphyrinebene relativ zum Quadrat S(D4h) wurden ermittelt. Ein
Wert von Null für S(Oh) gibt an, dass der zentrale FeN6-Kern perfekte Symme-
trie besitzt. Die aus den Röntgenstrukturen der Komplexe, aufgeführt in Tab.
20, ermittelten kontinuierlichen Symmetriemaße S(Oh) sind in einem beträcht-
lichen Maße von der Planarität des Porphyrins abhängig. Das wird durch die
fast lineare Korrelation zwischen kontinuierlichen Symmetriemaßen S(Oh) und
S(D4h) in Abb. 67 demonstriert. Es ist bekannt, dass die Planarität des Por-
phyrins sehr von den Substituenten abhängt. Um den Einfluß des Diederwinkels
der axialen Ligandenebenen auf die Symmetrie des zentralen FeN6-Zentrums zu
untersuchen, ist es sinnvoll, Komplexe mit gleichen Substituenten zu verglei-
chen. Die kontinuierlichen Symmetriemaße S(Oh) wurden mit den entsprechen-
den Orientierungen der axialen Ligandenebenen verglichen. Eine nahezu lineare
Abhängigkeit (Abb. 66) wurde im Falle der OETPP-Komplexe gefunden. Im
Falle der OMTPP-Komplexe ist die Relation zwischen S(Oh) und ∆ϕ weniger
deutlich und für die TMP- Komplexe ist keine Abhängigkeit zwischen S(Oh)
und ∆ϕ zu erkennen (Tab. 20). Eine Gegenüberstellung der kontinuierlichen
Symmetriemaße S(Oh) und S(D4h) mit den Mößbauer-Parametern ∆EQ und η
zeigt keine klare Korrelation (Abb. 68 und 69). Das bedeutet, dass der elektri-
sche Feldgradient am Eisenkern nicht nur durch geometrische Änderungen im
FeN6-Kern beeinflusst wird.
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Abbildung 66: Kontinuierliche Symmetriemaße S(Oh) des zentralen FeN6-
Oktaeders der OETPP Komplexes (bezeichnet wie in Tab. 18 und 20) in Abhän-
gigkeit des Diederwinkels ∆ϕ der axialen Ligandenebenen. Die durchgezogenen
Linien dienen als Führung für die Augen.
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Abbildung 67: Kontinuierliche Symmetriewerte S(Oh) versus S(D4h) der in Tab.
18 und 20 bezeichneten Komplexe. Die durchgezogenen Linien dienen als Füh-
rung für die Augen.
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Abbildung 68: Experimentelle Werte der Quadrupolaufspaltung ∆EQ in Ab-
hängigkeit von S(Oh) der in Tab. 18 und 20 bezeichneten Komplexe.
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Abbildung 69: Experimentelle Werte des Asymmetrieparameters η in Abhän-
gigkeit von S(Oh) der in Tab. 18 und Tab. 20 bezeichneten Komplexe.
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Komplex ∆ϕ (◦) QB3LY P (a.u.)

1a 0.0 1.556

1b 0.0 1.560

2 19.5 1.566

3a 26.0 1.551

3b 30.0 1.584

4a 30.3 1.571

4b 57.2 1.516

5 56.0 1.567

6 70.0 1.525

7 73.1 1.556

8 78.8 1.527

9 80.7 1.557

10 82.5 1.592

11 88.5 1.518

12 90.0 1.561

13 90.0 1.588

14 90.0 1.289

Tabelle 19: QTAIM Ladungen (aus B3LYP) der Eisenatome, der in Tab. 18 und
20 angegebenen Komplexe mit verschiedenen axialen Liganden und Orientie-
rungen.
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Komplex ∆ϕ (◦) S(Oh) S(D4h) Fe-Npor (Å) Fe-Nax (Å) Raumg. Typ

1a 0 0.01083 0.00877 1.987 1.963 P1 TMP

1b 0 0.01611 0.01436 1.988 1.975 P1 TMP

2 19.5 0.15308 0.20234 1.990
1.975
2.016

Pc OMTPP

3a 26 0.01066 0.00241 1.981
1.980
1.985

P2 1 TMP

3b 30 0.00825 0.0076 1.983
1.978
1.961

P2 1 TMP

4a 30.1 0.13874 0.19396 1.980
1.936
1.998

P3 221 OETPP
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Komplex ∆ϕ (◦) S(Oh) S(D4h) Fe-Npor (Å) Fe-Nax (Å) Raumg. Typ

4b 57.2 0.15957 0.23929 1.961
1.962
1.973

P3 221 OETPP

5 56.8 0.17516 0.26069 1.982
1.988
1.992

P3 221 OETPP

6 70 0.21206 0.2909 1.951
1.984
2.099

Pna2(1) OETPP

7 73.1 0.16668 0.24352 1.970
1.976
1.978

P2 1 OETPP

8 78.8 0.19032 0.27422 1.981
2.018
2.018

C2/c OMTPP

9 80.7 0.30474 0.40093 1.979
2.006
2.032

P-1 OMTPP
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Komplex ∆ϕ (◦) S(Oh) S(D4h) Fe-Npor (Å) Fe-Nax (Å) Raumg. Typ

10 82.5 0.33444 0.37657 1.977
2.007
2.010

P21/c OMTPP

11 88.5 0.24884 0.35342 1.983
2.000
2.003

P21/c OMTPP

12 90.0 0.12127 0.18075 1.969 1.982 I-43d OMTPP

13 90.0 0.02893 0.04014 2.005 2.005 I41/a TC6TPP

14 90.0 0.24231 0.25413 1.974 2.09 F43c OETPP
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Komplex ∆ϕ (◦) S(Oh) S(D4h) Fe-Np (Å) Fe-Nax (Å) Raumg. Typ

I 0 0.00463 0.00358 2.002 1.995 P1 OEP

II 24 0.22095 0.01603

1.958
1.960
1.965
1.972

2.007
2.104

P21212 NP2-His

III 32 0.04123 0.01850

1.961
2.005
2.008
2.053

2.001
2.041

C2 NP4-His

IV 79 0.07202 0.00316

1.969
1.950
1.966
1.973

1.995
2.002

P21/n TMP

V 89 1.971
2.015
2.010

C2/c TPP

Tabelle 20: Kontinuierliche Symmetriewerte für den zentralen FeN6-Kern S(Oh) und die Porphyrinebene S(4Dh) aller untersuchten Mo-
dellkomplexe
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Teil III

Untersuchungen an dem
Radikal-SAM-Enzym
Coproporphyrinogen III Oxidase
(HemN) aus E. coli
7 Eisen-Schwefel-Proteine
Eisen-Schwefel- (FeS-) Zentren sind zahlreich in Form und Funktion als pros-
thetische Gruppen in der Natur anzutreffen [11, 151, 152, 153]. Sie sind die
ältesten Kofaktoren in der Enzymkatalyse [154]. Eisen-Schwefel-Proteine spie-
len nicht nur eine Rolle beim Elektronentransfer, sondern dienen auch der Ko-
ordination von Proteinen, besitzen sensorische und regulatorische Funktionen
[155] und vermitteln Disulfid-Reduktionen sowie reduktive Spaltung von S-
Adenosylmethionin (SAM) [153]. Es sind auch katalytisch aktive FeS-Cluster
wie die Aconitase bekannt.
Eisen-Schwefel-Proteine zeichnen sich durch mehrere (nicht-Häm) Eisenato-

me aus, die an anorganischem Schwefel (auch säurelabiler Schwefel genannt)
und/oder dem Schwefel von Cysteinen gebunden [156] sind. Rubredoxine wer-
den, obwohl sie keinen säurelabilen Schwefel besitzen, zu den Eisen-Schwefel-
Proteinen gezählt. Rieske-Proteine unterscheiden sich ebenfalls von anderen
Eisen-Schwefel-Clustern, da sie anstatt durch vier Cysteine mit zwei Histidinen
und zwei Cysteinen mit dem Protein verbunden sind. Man unterscheidet ver-
schiedene Clustertypen (Abb. 70): Rubredoxin-artige, [2Fe-2S]-, [3Fe-4S]- und
[4Fe-4S]-Cluster und Cluster, mit 7 oder 8 Eisenatomen in den verschiedenen
Nitrogenasen. Die [3Fe-4S]-Cluster sind nicht so häufig anzutreffen und entste-
hen durch Oxidation aus [4Fe-4S]-Zentren. Dabei sind die drei Eisenzentren nur
durch Cysteinliganden mit dem Protein verbunden [157]. Eisen-Schwefel-Cluster
treten in verschiedenen Oxidationsstufen auf, wobei die Anzahl der möglichen
Oxidationsstufen mit der Anzahl der beteiligten Eisenatome zunimmt [154], da
jedes Eisen als Ferro- (Fe(II)) oder Ferri-Eisen (Fe(III)) vorliegen kann. Das Re-
duktionspotential von Eisen-Schwefel-Clustern ist im allgemeinen (E ≈ −400
mV [157]) eher gering. Die Cluster sind oft an Reduktionsprozessen von Mole-
külen beteiligt [154]. Eine Ausnahme bilden die Rubredoxine (E ≈ 0 mV) und
die „High-Potential Iron-Sulfur Proteins“ (HiPIP) [158]. Letztere besitzen einen
kubischen Eisen-Schwefel-Cluster, der durch vier Cysteine im Protein verankert
ist [159], das in vitro zwischen den Formen [4Fe-4S]3+ und [4Fe-4S]2+ agiert
[160]. Das HiPIP von R. globiformis besitzt ein Redoxpotential von E00 ≈ +450
mV [161].
Eine Übersicht von verschiedenen durch Mößbauer-Spektroskopie untersuch-

ten Proteinen findet sich z. B. in [162]. Das im nächsten Kapitel untersuchte
Protein enthält einen [4Fe-4S]-Cluster im Oxidationszustand +2. Diese Art von
FeS-Cluster besitzt gewöhnlich vier Eisenplätze im Oxidationszustand+2.5, was
formal zwei Fe3+-Fe2+ Paaren entspricht. Bei Mößbauer-Messungen im hohen
Magnetfeld zeigt sich ein diamagnetisches Verhalten (S = 0). Diesen Grundzu-
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stand erklärt man durch folgendes Bild der Spinkopplung: Zwei Zentren koppeln
untereinander parallel und die Paare koppeln antiparallel: Der Spin des Paares
S12 = 9/2 koppelt mit dem Spin des zweiten Paares S34 = 9/2 zu SCluster = 0.
Wird der Cluster reduziert, so wird aus einem Fe3+-Fe2+ ein Fe2+-Fe2+ Paar
mit S = 4, was einem Cluster-Spin von SCluster = 1/2 zur Folge hat. Der
[4Fe-4S]3+-Cluster besteht formal aus einem Fe2.5+-Fe2.5+ und einem Fe3+-Fe3+

Paar, wobei bei ihm mehrere Spinzustände beobachtet werden. Für eine detail-
lierte Darstellung sei auf [11] verwiesen.

Abbildung 70: Die Koordination von Eisen und Schwefel in den vier einfachsten
Eisen-Schwefelclustern (basierend auf Kiley und Beinert [163]).
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8 Das Radikal-SAM-Enzym HemN aus E.coli

8.1 Grundlagen

Während der Biosynthese von Hämen und Chlorophyll findet eine Umwand-
lung von Coproporphyrinogen III in Protoporphyrinogen IX statt. Dabei wer-
den die Propionat-Seitenketten31 A und B der Tetrapyrrole durch eine oxi-
dative Decarboxylierung32 in die entsprechenden Vinyl-Gruppen (Abb. 72 a)
umgewandelt [164, 165]. Die voneinander unabhängigen Enzyme, die sauerstof-
fabhängige Coproporphyrinogen III Oxidase (Hem F) und die sauerstoffunab-
hängige Coproporphyrinogen III Oxidase (HemN) katalysieren diese Reaktion
[164, 166, 167, 168]. HemN ist ein monomeres Eisen-Schwefel-Protein und ge-
hört zur Familie der Radikal-SAM33-Enzyme [17]. Alle Enzyme dieser großen
Familie enthalten einen [4Fe-4S]-Cluster, der durch drei Cysteinreste in einer
charakteristischen Art und Weise, in einer CXXXCXXC-Sequenz, koordiniert
(Abb. 71 und Abb. 72) ist. Alle Radikal-SAM-Proteine benötigen des weiteren
S-Adenosylmethionin (SAM) als Kofaktor, um den auf einem Radikal basierten
Katalyseprozess zu starten [14, 17]. Radikal-SAM-Enzyme spielen bei vielen wei-
teren fundamentalen Biosyntheseprozessen, wie den von Vitaminen, Kofaktoren,
DNA und Antibiotika eine Rolle. Die Eisen-Schwefel-Cluster zahlreicher Vertre-
ter der Radikal-SAM-Familie wurden mit verschiedenen spektroskopischen Me-
thoden wie EPR-, Resonanz-Raman- und Mößbauer-Spektroskopie untersucht
[12, 16, 18, 20, 21, 169, 170, 171, 172]. Mit Hilfe von Mößbauer-Spektroskopie
wurde für das Pyruvat-Format-Lyase aktivierende Enzym (PFL-AE) und die
Biotinsynthase (BioB) gezeigt, dass ein Eisenplatz des [4Fe-4S]-Clusters nicht
ausschließlich Cysteinreste als Liganden aufweist und SAM an diesen Eisenplatz
bindet [18, 19]. ENDOR34-Spektroskopie wurde später benutzt, um das Binden
vom SAM für PFL-AE und Lysine 2,3-Aminomutase (LAM) [22, 173, 174] ge-
nauer zu studieren. Es wird davon ausgegangen, dass die anfänglichen Reakti-
onsschritte für alle Radikal-SAM-Proteine gleich sind (Abb.72b) [175, 176, 177].
Zu Beginn des Katalyseprozesses wird der Eisen-Schwefel-Cluster reduziert, wo-
bei sich bei einigen Proteinen herausstellte, dass die Reduktion durch reduziertes
Flavodoxin in E. coli erfolgt [178, 179]. Anschließend transferiert der reduzierte
Eisen-Schwefel-Cluster ein Elektron zum SAM, was darauf in Methionin und
ein sehr reaktives 5’-Deoxyadenosylradikal aufspaltet [180, 181, 182, 183]. Das
5’-Deoxyadenosylradikal zieht darauf ein Wasserstoffatom von einem nahe gele-
genen Kohlenstoffatom ab, um entweder ein Substratradikal [184, 185, 186] oder
ein katalytisches Glycylradikal an einem Nachbarprotein zu bilden [187]. In ei-
nigen Reaktionen, an denen Radikal-SAM-Enzyme beteiligt sind, wird dieses
vollständig umgesetzt oder agiert als Kosubstrat mit der Freisetzung von Me-
thionin und einem 5’-Deoxyadenosylradikal. In anderen Fällen wird das SAM
wiederhergestellt und agiert als reiner Kofaktor [175, 184]. Der vorgeschlagene
Reaktionsmechanismus ist in Abb. 72c gezeigt. In der Kristallstruktur (Abb.

31Propionsäure (englisch: propionic acid) ist der Trivialname für Propansäure,
CH3CH2COOH, einer Carbonsäure mit stechendem Geruch. Ihre Salze und Ester heißen
Propionate.

32Als Decarboxylierung wird die Abspaltung von CO2 aus einem Carbonsäurederivat be-
zeichnet, wobei Carbonsäure eine organische Verbindungen mit einer oder mehreren
Carboxylgruppen (-COOH) ist.

33 SAM: S-Adenosyl-Methionin
34ENDOR: Electron Nuclear Double Resonance
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71) ist zu sehen, dass E. coli HemN ein Monomer-Protein ist, das aus zwei Do-
mänen aufgebaut ist. Die katalytische (N-Abschluss) Domäne (blau-schattiert)
ist um eine größtenteils parallele β-Faltblattstruktur gebaut. In seinem Kern
erstreckt sich eine “3/4-TIM-Barrel”35 . Die katalytische Domäne bindet alle
Kofaktoren, den [4Fe-4S]-Cluster und zwei SAM-Moleküle. Die C-abschließende
Domäne (rosa) und die N-abschließende Schleife (grün) sind wahrscheinlich in
die Substratbindung involviert. Der Eisen-Schwefel-Cluster wird durch drei Cy-
steinreste (orange Kugeln) innerhalb des CXXXCXXC-Musters und durch ein
SAM-Molekül koordiniert. Die Cysteine befinden sich in einer erweiterten Schlei-
fe, die den zentralen leeren Raum des β-Zylinders auf einer Seite überdeckt.

Abbildung 71: Kristallstruktur vom HemN. Die zwei Domänen von HemN sind
rot und grün hervorgehoben. Der Kern bindet alle Kofaktoren, den [4Fe-4S]-
Cluster und zwei SAM-Moleküle. Die drei Cysteine, die drei Eisenatome des
Clusters binden, sind orange hervorgehoben.

8.2 Mößbauer-Untersuchungen am HemN

Die Mößbauer-Spektren der Probe, die nur gereinigtes HemN von E. coli ent-
hält, wurden bei 77 K (Abb. 74) und 4.2 K (Abb. 75) in einem schwachen
Magnetfeld von 20 mT senkrecht zum γ-Strahl aufgenommen. Für die Simula-
tion wurden vier verschiedene Komponenten verwendet (Tab. 21): Komponente
1 (67 % rel. Flächenanteil) weist eine Isomerieverschiebung von δ1 = 0.43(1)
mm/s und eine Quadrupolaufspaltung von ∆EQ1 = 1.17(1) mm/s auf, Kompo-
nente 2 (22 % rel Flächenanteil) hat δ2 = 0.57(2) mm/s und ∆EQ2 = 1.19(1)
mm/s, wobei ein Flächenverhältnis der Komponenten von 3 : 1 angenommen
wurde. Für Komponente 3 (8 % relativer Flächenanteil) ergibt sich δ3 = 0.36(2)

35 Strukturelement, das eine Konformation aus einem achtfach-symmetrischen Zylinder mit
acht Betafaltblättern und acht damit verbundenen, außen liegenden Helixstrukturen
beschreibt.
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Abbildung 72: Die oxidative Dekarboxlierung von Coproporphyrinogen III in
Protoporphyrinogen IX (a) und der angenommene Reaktionsmechanismus von
Radikal-SAM-Enzymen (b) und HemN (c). Reaktionsschritte gemeinsam für al-
le Radikal-SAM-Proteine: Reduktion des Eisen-Schwefelclusters, Spaltung vom
SAM-Molekül und Bildung des 5’-Deoxyadenosylradikals und Abziehen eines
H-Atoms vom Substrat (R-H). c) Bei der Reaktion vom HemN wird angenom-
men, dass das H-Atom von einer Propionat-Seitenkette vom Substrat abgezogen
wird. Freisetzung von CO2 und Aufnahme des verbleibenden Elektrons durch
einen externen Elektronenakzeptor (immer noch unbekannt) führt zur Produkt-
bildung (entnommen aus [188]).
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Abbildung 73: Aktiver Bereich vom HemN (A) Koordinierung des [4Fe-4S]-
Clusters vom HemN durch das SAM. Wie in der Kristallstruktur zu sehen [189],
bindet das SAM über einen Stickstoff einer Aminogruppe (2.6 Å) und einen
Carboxylase-Sauerstoff von seinem Methioninteil (2.3 Å), was sich in einer Än-
derung der Isomerieverschiebung für dieses Eisen zeigt. (B) aktiver Bereich vom
HemN mit aufgeführten Aminosäureresten, die an der Bindung des Kofaktors
beteiligt sind. Die eingerahmten Aminosäuren Tyr56, Glu145, Phe310, Gln311
und Ile329, binden das zweite SAM-Molekül (SAM2), von denen man annimmt,
dass sie bei der zielgerichteten Mutagenese mitwirken (entnommen aus [188]).
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Abbildung 74: Mößbauer-Spektrum von HemN aufgenommen bei T = 77 K in
einem externen Feld von B = 20 mT senkrecht zur Ausbreitungsrichtung des
γ-Strahls. Die Parameter des Fits sind im Text und Tab. 21 zu finden.

Komp. 1 Komp. 2 Komp.3 Komp. 4a

δ (mm/s) 0.43(1) 0.57(3) 0.36(2) 0.73(1)

∆EQ (mm/s)
1.17(1)
(1.13)

1.23(2)
(1.19)

0.49(4)
(0.58)

3.25(1)

η 0.0(1) 1.0(1) 1.0(1) −

Γ (mm/s) 0.34(1) 0.35(1) 0.35(1) 0.31(1)

rel. Fläche (%) 67(2) 22(2) 8(2) 3(2)

Tabelle 21: Aus den Fits der Mößbauer-Spektren vom HemN (Abb. 74 und 75)
erhaltene Parameter. Die Werte in Klammern stammen aus der 77 K-Messung.

a Komponente im 4 T Spektrum nicht detektierbar.
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Abbildung 75: Bei 4.2 K aufgenommene Mößbauer-Spektren von HemN in den
angegebenen externen Magnetfeldern. Die aus den Fits ermittelten Parameter
sind in Tab. 21 angegeben.
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mm/s und ∆EQ3 = 0.49(4) mm/s. Die Werte von δ3 und ∆EQ3 sind typisch
für dreiwertiges Eisen im high-spin Zustand (S = 5/2). Die für Komponente
4 (3 % relativer Flächenanteil) ermittelten Werte von δ4 = 0.73(1) mm/s und
∆EQ4 = 3.25(1) mm/s sind charakteristisch für vierfach mit Schwefel ligandier-
tes Fe2+ im high-spin Zustand (S = 2). Abbildung 75b zeigt ein Spektrum, das
bei 4.2 K in einem Magnetfeld von 4 T aufgenommen wurde. Die magnetische
Aufspaltung im Spektrum ist ausschließlich durch das Wirken des äußeren Feldes
auf Komponenten 1 bis 3 zurückzuführen. Das experimentelle Spektrum lässt
sich durch eine Summe von Subspektren dieser Komponenten, mit den gleichen
Parametern wie in der 20 mT-Messung verwendet (Abb. 75a), und einem für
alle drei Komponenten angenommenen diamagnetischen Grundzustand (S = 0)
anpassen. Die Signatur des vierfach mit Schwefel ligandierten zweiwertigen Ei-
sens (S = 2, Komp. 4 mit 3 % rel. Flächenanteil Abb. 75a) ist im 4 T-Spektrum
nicht mehr detektierbar und deshalb im Fit in Abb. 75b nicht berücksichtigt
worden. Die Mößbauer-Parameter von Komponente 1 repräsentieren einen te-
traedisch mit Schwefeln koordinierten Fe2.5+-Platz in einem diamagnetischen
[4Fe-4S]2+-Cluster. Komponente 2 wurde einem Fe2.5+-Platz zugewiesen, bei
dem ein Cysteinligand durch einen Nicht-Cysteinligand ersetzt wurde. Der grö-
ßere Wert der Isomerieverschiebung von Komponente 2 (δ2 = 0.57(3) mm/s)
im Vergleich mit dem von Komponente 1 (δ1 = 0.43(1) mm/s) deutet auf eine
andere Ligandierung anders als mit Schwefel (z. B. N oder O) hin. Der Aus-
tausch eines Schwefels- gegen einen Sauerstoff- oder Stickstoff-Liganden würde
einen Anstieg der Isomerieverschiebung von 0.14 mm/s im Vergleich zum tetra-
edisch mit Schwefeln koordinierten Fe2.5+-Platz zur Folge haben [169, 172]. Die
Festlegung des Flächenverhältnisses von 3 : 1 beruht auf der Zuordnung von
Komponente 2 zu einem der vier Fe2.5+-Plätze, verbunden mit einem Nicht-
Cysteinliganden, des [4Fe-4S]2+-Clusters. Die Herkunft der diamagnetischen
Fe(III)-Spezies (Komp. 3) bleibt unklar. Die Isomerieverschiebung von Kom-
ponente 3 von 0.36 mm/s ist zu groß, um einem vierfach mit Schwefel-Spendern
ligandiertes Fe(III) [162] zu entsprechen, so dass man einen konventionellen dia-
magnetischen [2Fe-2S]2+-Cluster ausschließen kann. Ausgehend von einem dia-
magnetischen Grundzustand ist Komponente 3 vorläufig einem dimeren Eisen-
Cluster mit unbekannten Liganden zugewiesen worden.

8.3 Mößbauer-Untersuchungen am HemN mit SAM

Abbildung 76 und 77 zeigt die Mößbauer-Spektren vom HemN in der Anwe-
senheit des Kofaktors SAM, gemessen bei 77 K und 4.2 K in einem Magnet-
feld von B = 20 mT, das mit folgenden vier Komponenten angefittet wurde.
Komponente 1 (δ1 = 0.43(1) mm/s und ∆EQ1 = 1.10(1) mm/s) und Kompo-
nente 2 (δ1 = 0.68(3) mm/s und ∆EQ1 = 1.04(2) mm/s), wie beim nativen
HemN im Verhältnis 3 : 1, repräsentieren zwei Bereiche unterschiedlicher Eisen-
Ligandierung in einem [4Fe-4S]2+-Cluster. Die Parameter von Komponente 3
und 4 (bei 4.2 K) bleiben nahezu unverändert nach der Zugabe vom SAM (Tab.
22). Komponente 4 ist aufgrund der schlechten Statistik bei 77 K nicht nach-
weisbar. Die Verwendung eines Magnetfeldes von 4 T offenbart, wie im Falle
der HemN-Spektren mit SAM (Abb. 77b), einen diamagnetischen Grundzustand
(S = 0) für die Komponenten 1 bis 3.
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Abbildung 76: Mößbauer-Spektrum von HemN in der Anwesenheit von SAM,
aufgenommen bei T = 77 K in einem externen Feld von B = 20 mT senkrecht
zur Ausbreitungsrichtung des γ-Strahls. Die Parameter für die Simulation sind
im Text und Tab. 22 zu finden.

Komp. 1 Komp. 2 Komp. 3 Komp. 4a

δ (mm/s)
0.43(1)
(0.42)

0.68(3)
(0.66)

0.36(2) 0.73(1)

∆EQ (mm/s)
1.10(1)
(1.04)

1.04(2)
(0.97)

0.49(4)
(0.58)

3.25(1)

η 0.0(1) 1.0(1) 1.0(1) −

Γ (mm/s) 0.35(1) 0.30(1) 0.31(1) 0.40(1)

rel. Fläche (%) 67(2) 22(2) 8(2) 3(1)

Tabelle 22: Aus den Fits vom HemN in der Anwesenheit von Kofaktor SAM
(Abb. 76 und 77) gewonnene Mößbauer-Parameter. Die Werte in Klammern
stammen aus der 77 K-Messung.

a Komponente im 4 T Spektrum nicht detektierbar.
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Abbildung 77: Mößbauer-Spektren von HemN in der Anwesenheit von SAM,
aufgenommen bei T = 4.2 K in den aufgeführten Magnetfeldern. Die Parameter
des Fits sind im Text und in Tab. 22 angegeben.
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8.4 Mößbauer-Untersuchungen am HemN mit SAM und
Substrat
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Abbildung 78: Mößbauer-Spektrum von HemN in der Anwesenheit von SAM
und Coproporphyrinogen III, aufgenommen bei T = 77 K in einem externen
Feld von B = 20 mT senkrecht zur Ausbreitungsrichtung des γ-Strahls. Die
Parameter des Fits sind im Text und Tab. 23. aufgeführt.

Die Mößbauer-Spektren von HemN in der Anwesenheit von SAM (Kofaktor)
und Coproporphyrinogen III (Substrat), aufgenommen bei 77 K in einem Ma-
gnetfeld von 20 mT (Abb. 78), bei 4.2 K in einem Magnetfeld von 20 mT (Abb.
79a) und 4 T (Abb. 79b) gleichen in ihrer Gestalt, bis auf das zweiwertige Eisen
im high-spin Zustand (Komponente 4 in Abb. 78 und Abb. 79), das sich nicht
detektieren lässt, den Spektren vom HemN mit Kofaktor SAM, die in Abbildung
76 und Abbildung 77 zu sehen sind. Die aus dem Fit erhaltenen Parameter sind
im Rahmen der Messgenauigkeit identisch zu denen für HemN mit SAM (Tab.
23).

8.5 Mößbauer-Untersuchungen am reduzierten HemN

In Abbildung 80 ist das Spektrum aus der 77 K-Messung vom reduzierten HemN
in einem externen Magnetfeld von B = 20mT zu sehen, das mit vier Komponen-
ten angepasst wurde. Die Parameter sind in Tab. 24 zu finden. Die Mößbauer-
Spektren, die bei T = 4.2 K in einem angelegten äußeren Magnetfeld von 20
mT bzw. 4 T aufgenommen wurden, sind in Abb. 81a und 81b gezeigt. Dabei
sind Komponente 1 (δ1 = 0.43(1) mm/s und ∆EQ1 = 1.17(1) mm/s) und Kom-
ponente 2 (δ2 = 0.57(3) mm/s und ∆EQ2 = 1.23(2) mm/s) im Verhältnis 3 : 1
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Abbildung 79: Mößbauer-Spektren von HemN in der Anwesenheit von SAM
und Coproporphyrinogen III, aufgenommen bei T = 4.2 K in den angegebenen
Magnetfeldern. Die Parameter des Fits sind im Text und in Tab. 23. zu finden.
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Komp. 1 Komp. 2 Komp. 3

δ (mm/s) 0.43(1) 0.68(3) 0.36(2)

∆EQ (mm/s) 1.10(1) 1.10(1) 0.58(4)

η 0.0(1) 0.83(1) 0.0(1)

Γ (mm/s) 0.36(1) 0.30(1) 0.31(1)

rel.Fläche (%) 69(2) 23(2) 8(2)

Tabelle 23: Aus den Fits vom HemN in der Anwesenheit von SAM (Abb. 78
und 79) erhaltene Mößbauer-Parameter.
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Abbildung 80: Mößbauer-Spektrum vom reduzierten HemN aufgenommen, bei
T = 77 K in einem externen Feld von B = 20 mT senkrecht zur Ausbreitungs-
richtung des γ-Strahls. Die Parameter des Fits sind im Text und in Tab. 24 zu
finden.
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Abbildung 81: Mößbauer-Spektren vom reduzierten HemN, aufgenommen bei
4.2 K in den aufgeführten Magnetfeldern. Die aus den Fits erhaltenen Parameter
sind in Tab. 24 angegeben.
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Komp. 1 Komp. 2 Komp. 3 Komp. 4a

δ (mm/s) 0.43(1) 0.57(3)
1.23(2)
(1.30)

0.73(1)

∆EQ (mm/s)
1.17(1)
(1.13)

1.23(2)
(1.19)

2.86(4)
(2.90)

−3.25(1)

η 0.0(1) 1.0(1) 1.0(1) 0.65(1)

Axx (T) −3.0(1.0) −29.8(4.0)

Ayy(T) −11.2(7.0) −11.2(7.0)

Azz (T) −38.1(4.0) 38.2(4.0)

Γ (mm/s) 0.33(1) 0.32(1) 0.44(1) 0.30(1)

rel. Fläche (%) 54(2) 18(2) 22(2) 6(1)

Tabelle 24: Aus den Fits und Simulationen vom reduzierten HemN in der Anwe-
senheit von SAM (Abb. 80 und 81) erhaltene Mößbauer-Parameter. Die Werte
in Klammern bezeichnen die Werte aus der 77 K-Messung.

a)Die Fe2+- 4S Komponente wurde des Weiteren mit ←→g = (2.11, 2.19, 2),
D = 7 cm−1 und E/D = 0.28 simuliert [190].
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angepasst worden. Eine Isomerieverschiebung von 0.45 mm/s ist typisch für ein
Fe2+-Fe3+ Paar, wobei ein Elektron delokalisiert ist. Die Werte von δ1 = 0.43(1)
mm/s und δ2 = 0.57(3) mm/s entsprechen einem [4Fe-4S]2+-Cluster mit zwei
Bereichen unterschiedlicher Ligandierung [18, 19]. Die Parameter (δ3 = 1.32(2)
mm/s und ∆EQ3 = 2.86(4) mm/s) der dritten Komponente zeichnen sie als
eine Fe2+-Spezies mit einem relativen Flächenanteil von 22 % aus. Die Isome-
rieverschiebung von δ3 = 1.32(2) mm/s ist charakteristisch für sechsfach mit
Stick- oder Sauerstoff koordiniertes Fe2+. Bei der vierten Komponente han-
delt es sich um ein vierfach mit Schwefel ligandiertes Fe2+ (S = 2) mit 6 %
relativem Flächenanteil, wobei die durch den Hypferfeinkopplungstensor von←→
A /μNgN = (−29.8(4.0), −29.8(4.0), 38.2(4.0)) T verursachte magnetische Auf-
spaltung in den Spektren der anderen Proben (Abb. 75, 77 und 79) wegen des
dominierenden diamagnetischen Anteils der anderen Komponenten nicht detek-
tiert werden kann.
Die EPR-Messungen am reduzierten HemN ergaben einen Spinanteil von

weniger als 5 % des Eisen-Schwefel-Clusters, der im Mößbauer-Spektrum vom
reduzierten HemN (Abb. 80 und 81) nicht zu sehen war. Das ergibt sich mögli-
cherweise aus einer unvollständigen Reduktion des Eisen-Schwefel-Clusters.
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8.6 Diskussion

Einen wichtigen Anfangsschritt in der HemN-Funktion stellt die Reduktion
und Oxidation des Eisen-Schwefel-Clusters dar. Das Vorhandensein des Eisen-
Schwefel-Clusters war bereits durch UV-Vis-Absorptionsspektroskopie an an-
aerob (auf)gereinigten E. Coli HemN bekannt [14]. Röntgenkristallographische
Untersuchungen [189] lieferten Aufschlüsse über die Koordination des Eisen-
Schwefel-Clusters. Mit Hilfe der Mößbauer- und EPR-Untersuchungen sollten
Eigenschaften des reduzierten Clusters im [4Fe-4S]1+-Zustand untersucht wer-
den. Außerdem war die funktionelle Veränderung in der Koordinationssphäre
durch das Andocken des SAM-Moleküls und des Substrats von Interesse. Die
aus den Messungen gewonnene Korrelation zwischen strukturellen und funktio-
nellen biophysikalischen bzw. biochemischen Daten legen die Verwendung von
HemN als sinnvollem Modellsystem zur Erläuterung von allgemeinen Eigen-
schaften der Radikal-SAM-Enzyme nahe. Die Mößbauer-Messungen am reinen
HemN zeigten, dass drei Eisenatome (δ1 = 0.43(1) mm/s, ∆EQ1 = 1.17(1)
mm/s, Tab. 25) des [4Fe-4S]2+-Clusters von drei Cysteinen koordiniert sind.
Der Ligand des vierten Eisens (δ2 = 0.57(3) mm/s, ∆EQ2 = 1.23(2) mm/s,
Tab. 25) in der Abwesenheit des SAMs war bislang nicht bekannt. Es könnte
sich dabei eher um ein Wasserstoff- oder ein Sauerstoffatom aus Aminosäure-
resten des Polypetids handeln als um Cystein. Die Ergebnisse und Rückschlüsse
aus den HemN-Spektren sind damit übereinstimmend, dass nur die drei Cystein-
reste (C62, C66 und C69) in dem CXXXCXXC-Sequenzabschnitt von E.coli
HemN an der Koordination des Eisen-Schwefel-Clusters beteiligt sind [14]. Des
Weiteren stimmen die Ergebnisse mit biochemischen und biophysikalischen Un-
tersuchungen von anderen Radikal-SAM-Enzymen [21, 169] und mit der kürzlich
erhaltenen Röntgenstruktur von HemN [189], der Biotinsynthase [191] und von
MoaA [192] überein. Die Mößbauer-Spektren vom HemN mit Kofaktor SAM
zeigten (wie im Falle des reinen HemN) zwei unterschiedliche Bereiche des [4Fe-
4S]2+-Clusters, wobei für das nicht cysteinligandierte Eisen eine Verschiebung
der Isomerieverschiebung von δ2 = 0.57(3) mm/s auf δ2 = 0.68(3) mm/s (Tab.
25) beobachtet wurde. Das entspricht einer Anbindung des SAM-Moleküls an
dieses einzelne Eisenatom, was auch bei Mößbauer-Studien von PFL-AE [19]
und der Biotinsynthase [18] beobachtet wurde. Die Mößbauer-Untersuchungen
am HemN in der Anwesenheit vom SAM sind konsistent mit der Kristallstruk-
tur vom E. coli HemN [189], in der man sieht, dass das SAM anhand einer
Carboxy- und einer Aminogruppe vom Methioninteil des SAM-Moleküls an das
Eisen bindet. Die SAM-Koordination an das vierte Eisenzentrum des Clusters
ist die gleiche in der gelösten wie in der kristallinen Form vom HemN. Aus dem
Vergleich der Daten aus den Mößbauer-Messungen und den kristallographischen
Untersuchungen des HemN mit SAM sieht man, dass der Wert der Isomeriever-
schiebung des nicht mit Cysteinen ligandierten Eisens von δ2 = 0.68(3) mm/s
mit den Abständen des Sauerstoff- (2.3 Å) und Stickstoffliganden (2.6 Å) des
Methioninteils vom SAM in Verbindung steht (Abb. 73A). Obwohl schon vorher
bekannt war, dass das SAM-Molekül an ein Eisen des Clusters bindet, konnten
die mößbauerspektroskopischen Untersuchungen eine grundlegende Korrelation
zwischen den strukturellen Daten (Abstände zwischen den Atomen) und den
elektronischen Eigenschaften (Mößbauer-Parametern) des [4Fe-4S]-Clusters des
HemN liefern. Die Untersuchungen am HemN in der Anwesenheit vom SAM
und Coproporphyrinogen III ergaben im wesentlichen die selben Ergebnisse,
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wie sie sich aus den Messungen am HemN mit SAM zeigten. Die Mößbauer-
Ergebnisse haben so zum ersten Mal gezeigt, dass das Substrat nicht mit dem
Eisen-Schwefel-Cluster interagiert, und dass keine Veränderung in der Koordi-
nation vom SAM zum Cluster in der Gegenwart des Substrats erfolgt. Das kann
man zumindest so lange als bestätigt ansehen, wie der Cluster sich im Oxi-
dationszustand +2 befindet. Die Gegebenheiten können sich mit dem aktiven
+1 Zustand des Clusters ändern. Der angenommene Enzymmechanismus der
HemN-Katalyse legt nahe, dass ein Elektron vom Cluster zu SAM transferiert
wird, was die Spaltung des SAMs und die Bildung von Methionin und einem
5’-Deoxyadenosylradikal (Schema 72B) zur Folge hat.
Es wurde bereits für andere Radikal-SAM-Enzyme gezeigt, dass die SAM-

Spaltung vom Substrat abhängig ist [15, 182, 187, 193, 194, 195]. Im Falle
des HemN konnten Tests mit mehreren Reduktionssystemen zeigen, dass die
Spaltung des SAM-Moleküls vom Substrat Coproporphyrinogen III abhängig
ist [188]. Eine Erklärung für die Auslösung der SAM-Spaltung durch die ent-
sprechenden Substrate der Radikal-SAM-Enzyme wäre, dass die thermodyna-
misch unvorteilhafte SAM-Spaltung mit den energetisch günstigeren Reaktionen
der Wasserstoffabstraktion und der resultierenden Radikalbildung gekoppelt ist
[179]. Durch die Quantifizierung der Protoporphyrinogen IX und Methioninan-
teile in Enzymproben nach dem Durchlaufen von mehreren Katalysekreisläufen
(beide nahmen zu) konnte der vorgeschlagene Reaktionsmeachanismus bestä-
tigt werden, d.h. es konnte gezeigt werden, dass das SAM während des Kata-
lyseprozesses verbraucht wird [188] und für die Bildung von einem Protopor-
phyrinogen IX-Molekül die Spaltung von zwei SAM-Molekülen notwendig ist
[188]. Das SAM tritt entweder als Kofaktor oder als Ko-Substrat auf: Beim
HemN verhält es sich wie ein Ko-Substrat [188]. In der Kristallstruktur sieht
man, dass zwei SAM-Moleküle vorhanden sind, wobei nur eines (SAM1) an
das nicht cysteinligandierte Eisen des [4Fe-4S]-Clusters bindet und das zweite
SAM-Molekül (SAM2) nicht an der Koordination des Eisen-Schwefel-Clusters
beteiligt ist (Abb. 73b).
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δ
(mm/s)

∆EQ

(mm/s)
η

Axx

(T)
Ayy

(T)
Azz

(T)
Fläche
(%)

HemN 1 0.43(1) 1.17(1) 0.0(1) − − − 67(2)

2 0.57(3) 1.23(2) 1.0(1) − − − 22(2)

3 0.36(2) 0.49(4) 1.0(1) − − − 8(2)

4a 0.73(1) 3.25(1) − − − − 3(2)

HemN 1 0.43(1) 1.10(1) 0.0(1) − − − 67(2)
mit
SAM 2 0.68(3) 1.04(2) 1.0(1) − − − 22(2)

3 0.36(2) 0.49(4) 1.0(1) − − − 8(2)

4a 0.73(1) 3.25(1) − − − − 3(1)

HemN 1 0.43(1) 1.10(1) 0.0(1) − − − 69(2)
mit
SAM 2 0.68(3) 1.0(2) 0.83(10) − − − 23(2)
und

Substrat 3 0.36(2) 0.58(4) 0.0(1) − − − 8(2)

HemN 1 0.43(1) 1.17(1) 0.0(1) 54(2)
red.

2 0.57(3) 1.23(2) 1.0(1) 18(2)

3 1.32(2) 2.86(4) 1.0(1) −3.0(1) −11.2(7) −38.1(4) 22(2)

4 0.73(1) −3.25(1) 0.65(1) −29.8(4) −11.2(7) 38.2(4) 6(1)

Tabelle 25: Vergleich der Mößbauer-Parameter vom HemN, HemN mit SAM,
HemN mit SAM und Substrat und vom reduzierten HemN.
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Teil IV

Zusammenfassung
Die Mößbauer-Spektroskopie im Zusammenspiel mit EPR und mit DFT-
Rechnungen ermöglichte Korrelationen zwischen spektroskopischen Parametern
und strukturellen Eigenschaften. Als Modellkomplexe dienten verschiedene syn-
thetische Hämkomplexe wie Oktaethylporphyrin-Eisen(II)/(III), (OEP)Fe,
Tetraphenyl-porphyrin-Eisen(II)/(III), (TPP)Fe oder Tetramesitylporphyrin-
Eisen(II)/(III), (TMP)Fe [68, 72, 119, 120, 121] und kürzlich Oktaalkyltetra-
phenylporpyrine, (OETPP)Fe, (OMTPP)Fe und (TC6TPP)Fe [114, 122, 123],
die entweder mit zwei axialen Imidazol- oder mit hoch-basischen Pyridinligan-
den ausgestattet waren. Die Korrelationen bestehen zwischen gzz, Azz, ∆EQ

einerseits und dem Diederwinkel der axialen Liganden ∆ϕ andererseits sowie
zwischen ∆/V und Azz. Ein größer werdender Diederwinkel hat ein Anwachsen
von gzz und Azz zur Folge. Die Quadrupolaufspaltung verhält sich im gegen-
sätzlichen Sinne, sie wird kleiner mit anwachsendem Diederwinkel. Zwischen den
Werten von Azz und dem Diederwinkel∆ϕ ist eine deutlichere lineare Abhängig-
keit zu beobachten, als zwischen gzz und ∆ϕ. Bei einigen der Komplexe weicht
der gzz-Wert von der Fitgeraden ab, was auf spezielle strukturelle Eigenschaften
wie bei dem paral-[(TMP)Fe(5-MeHIm)2]+ Komplex zurückzuführen ist, dessen
einer 5-MeHIm Ligand über eine Wasserstoffbrückenbindung (N-H) an einen 5-
MeHIm Liganden eines anderen Porphyrins gebunden ist, während der zweite
5-MeHIm Ligand über eine Wasserstoffbrückenbindung an den Sauerstoff des
Perchlorat-Anions (ClO−4 ) gebunden ist.
Die Ergebnisse aus den spektroskopischen Untersuchungen an den Ferrihäm-

Modellkomplexen ermöglichen Aussagen über die Extrema der Diederwinkel von
0◦ bis 30◦ und von 70◦ bis 90◦: Für den perp-[(OMTPP)Fe(1-MeIm)2]Cl Kom-
plex mit senkrecht zueinander orientierten axialen Liganden wurde ein Wert für
Azz bestimmt, der zu den größten bis jetzt bekannten Werten für Azz zählt. Die
magnetische Aufspaltung der Mößbauer-Spektren wird von Azz bei den Komple-
xen dominiert, die ein “large gmax” EPR-Signal aufweisen (Typ I-Komplexe).
Mit größer werdendem Winkel werden auch die Werte von gzz und Azz grö-
ßer, was bedeutet, dass das Hyperfeinfeld Bhf am größten für eine senkrechte
Anordnung der axialen Ligandenebenen ist.
Die Relationen zwischen gzz, Azz und dem Diederwinkel ∆ϕ, erlauben ei-

ne Abschätzung von ∆ϕ von Ferrihämen alleine aus der Messung von Azz

durch Mößbauer-Spektroskopie und/oder gzz durch EPR-Spektroskopie, z.B.
wird nach diesem Verfahren ein Wert von 38◦ für den Diederwinkel von Cy-
tochrom bH abgeschätzt; dieser Wert wird gegenwärtig genutzt, um die Kris-
tallstruktur zu verfeinern. Alle in dieser Arbeit diskutierten low-spin Ferrihäm-
komplexe mit einem (dxy)

2(dxz, dyz)
3-Grundzustand vom Typ I und II weisen

Mößbauer- und EPR-Parameter auf, die bis auf die Komplexe mit einer Anord-
nung der axialen Liganden zwischen 30◦ und 70◦, zu einem Kontinuum zu ge-
hören scheinen. Kürzlich wurden drei Kristallstrukturen von [(OETPP)FeL2]+-
Komplexen ermittelt, die die Lücken zu schließen scheinen. Ihre axialen Die-
derligandenwinkel reichen von 16.0◦ über 30.3◦, über 44.6◦, über 56.8◦, über
57.2◦, über 59.6◦ und bis 88.1◦, wobei L für Imidazol, 1-Benzylimidazol und 1-
Methylimidazol steht. Mößbauer-Messungen an diesen Komplexen sind geplant.
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Aus den spektroskopischen Daten lässt sich die elektronische Struktur der
diskutierten Modellkomplexe im Rahmen der Ligandenfeldtheorie ableiten. Das
Ligandenfeld-Modell gibt zwar nur ein recht vereinfachtes Bild der elektroni-
schen Struktur, ist aber qualitativ konsistent mit experimentellen Daten. Die Be-
schreibung der elektronischen Struktur mit Molekülorbitalen liefert zudem rea-
listische quantitative Daten. Aus den Molekülorbitalrechnungen lassen sich die
elektronische Struktur und spektroskopische Daten aus der geometrischen Struk-
tur der Moleküle gewinnen. Die aus den DFT-Rechnungen gewonnene elektroni-
sche Struktur zeigt für alle in dieser Arbeit betrachteten Komplexe nahezu den-
selben Aufbau, wobei eine Energielücke von 2.5 eV die besetzten von den unbe-
setzten Orbitalen trennt. Zwischen den Molekülorbitalen mit Fe(3d)-Charakter
sind zusätzliche nicht-bindende oder schwach anti-bindende Liganden-orbitale
zu finden. Somit besitzen das höchste besetzte Molekülorbital (HOMO) und
das niedrigste unbesetzte Molekülorbital (LUMO) nicht zwingend reinen Fe(3d)-
Orbitalcharakter, obwohl für diese Orbitale oft beträchtliche Beimischungen von
Fe-Atomorbitalen zu finden sind. Bei der Untersuchung des Einflusses des Die-
derwinkels auf das mit dem B3LYP- und PBE-Funktional berechnete Orbital-
schema zeigte sich, dass für einige Komplexe sich ein anderer elektronischer
Gundzustand (im Einelektronenbild) ergab, als der, der aufgrund der experi-
mentellen Daten zu erwarten war. Es hat sich gezeigt, dass die Aufspaltung
der Orbitalenergien nicht von der Orientierung der axialen Ligandenebenen ab-
hängt. Allerdings scheinen die Fe(3d)-Orbitale der Komplexe mit unterschied-
lichen Porphyrinsubstituenten und ähnlichen Diederwinkeln eher vom Typ der
Substituenten als vom Diederwinkel abzuhängen.
Für die Berechnung von spektroskopischen Parametern wurden mehrere un-

terschiedliche Basissätze getestet, wobei sich herausstellte, dass für die weiter
vom Eisenion entfernten Atome die Größe des Basis-Satzes weniger Einfluss
auf die berechneten Parameter zu haben scheint. Ferner nimmt der Unter-
schied zwischen den mit dem B3LYP- und PBE-Funktional berechneten Werten
von ∆EQ und η mit größer werdendem Basissatz ab. Die geringe Anzahl an
Komplexen, für die sowohl Mößbauer-Parameter als auch eine Kristallstruktur
vorhanden sind, begrenzt die Genauigkeit des Vergleichs zwischen experimen-
tellen Mößbauer-Parametern und Diederwinkeln. Die Anordnung der axialen
Ligandenebenen zu den Stickstoffen der Porphyrinebene scheint für große Die-
derwinkel eine Rolle zu spielen.
Durch die Verwendung von berechneten Symmetriemaßen für die Modell-

komplexe konnte gezeigt werden, dass die Abweichung der Porphyrinebenen von
einer idealen planaren Symmetrie (S(D4h)) nahezu linear mit der Abweichung
des FeN6-Kerns von der idealen Oktaedersymmetrie (S(Oh)) zusammenhängt.
Bei der Untersuchung des Einflusses der Anordnung der axialen Liganden auf
Abweichungen von der Oktaedersymmetrie wurde eine nahezu lineare Abhän-
gigkeit im Falle der OETPP-Komplexe gefunden, bei den OMTPP-Komplexen
ist die Relation weniger deutlich und für die TMP- Komplexe ist keine Abhän-
gigkeit zu erkennen.
Eine Auftragung der Mößbauer-Parameter ∆EQ und η gegen die kontinu-

ierlichen Symmetriemaße S(Oh) und S(D4h) zeigt keine klare Korrelation, was
darauf schliessen lässt, dass der berechnete EFG nicht nur durch geometrische
Änderungen in der FeN6-Einheit beeinflusst wird.
Im Rahmen der Genauigkeit scheinen sich Änderungen von ∆ϕ nicht auf

die berechnete Ladung, wie sie durch die quantum theory of atoms in molecules
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(QTAIM) definiert ist, bemerkbar zu machen. Der Unterschied der berechneten
Ladung scheint vom Typ der axialen Liganden und der Substituenten am Por-
phyrin abzuhängen.

Die Untersuchungen an dem Radikal-SAM-Enzym Coproporphyrinogen III Oxi-
dase (HemN) aus E. coli haben gezeigt, dass es eine Korrelation zwischen struk-
turellen und funktionellen Daten gibt, so dass sich HemN als Modellsystem zur
Illustration von allgemeinen Eigenschaften der Radikal-SAM-Enzyme eignet. Es
stellte sich heraus, dass eine Verschiebung der Isomerieverschiebung beim na-
tiven HemN von δ2 = 0.57(3) mm/s auf δ2 = 0.68(3) mm/s beim HemN in
Anwesenheit des Kofaktors S-Adenosyl-Methionin (SAM) mit den Abständen
der Sauerstoff- (2.3 Å) und Stickstoffliganden (2.6 Å) des Methioninteils vom
SAM in Verbindung steht. Das für die Funktion notwendige SAM bindet an
den Eisenplatz des Clusters, der nicht auschliesslich mit Schwefel von Cysteinen
ligandiert ist, was auch bei Mößbauer-Studien von PFL-AE [19] und der Bio-
tinsynthase [18] beobachtet wurde. Die Mößbauer-Untersuchungen am HemN
in Anwesenheit vom SAM sind konsistent mit der Kristallstruktur vom E. coli
HemN [189], in der man sieht, dass das SAM anhand einer Carboxy- und einer
Aminogruppe vom Methioninteil des SAM-Moleküls an das Eisen bindet. Der
für Radikal-SAM-Enzyme typische CXXXCXXC-Sequenzabschnitt (C62,C66
und C69) wurde konsistent zur Röntgenstruktur mit Mößbauer-Spektroskopie
nachgewiesen. Durch die Mößbauer-Messungen wurde erstmals gezeigt, dass kei-
ne Interaktion zwischen dem Substrat Coproporphyrinogen III und dem Eisen-
Schwefel-Cluster stattfindet, und dass keine Veränderung in der Koordination
vom SAM zum Cluster in Gegenwart des Substrats erfolgt.
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A Alternative Anpassung einigerMößbauer-Spektren
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Alternative Anpassung der Mößbauer-Spektren von
paral-[(TMP)Fe(5-MeHIm)2]+ (∆ϕ = 26◦ und 30◦) bei 4.2 K in den

angegebenen Magnetfeldern.
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δ1(mm/s) ∆EQ1 (mm/s) δ2(mm/s) ∆EQ1 (mm/s) η
←→
A /μNgN (T)

Axx = −42.6

0.29 2.73 0.32 2.45 −2.22 Ayy = 19.8

Azz = 48.7

Tabelle 26: Aus dem alternativen Fit mit zwei Subspektren erhaltene Parameter
von paral-[(TMP)Fe(5-MeHIm)2]+ (26◦ und 30◦).

T (K) δ1(mm/s) ∆EQ1 (mm/s) δ2(mm/s) ∆EQ1 (mm/s)

300 0.17 2.52 0.13 2.25

270 0.19 2.56 0.15 2.27

240 0.21 2.32 0.17 1.93

210 0.23 2.59 0.15 2.33

180 0.25 2.62 0.16 2.36

150 0.29 2.65 0.15 2.38

120 0.28 2.71 0.15 2.38

77 0.34 2.54 0.14 2.67

4.2 0.23 2.45 0.29 2.73

Tabelle 27: Aus den alternativen Fits bei Temperaturen zwischen 300 K und 4.2
K mit zwei Subspektren erhaltene Parameter von paral-[(TMP)Fe(5-MeHIm)2]+

(26◦ und 30◦).
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B Temperaturabhängiger Verlauf der Isomerie-
verschiebung
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Verlauf der Isomerieverschiebung mit der Temperatur von
[(TMP)Fe(1-MeIm)2]+. Der Fit mittels dem Debye-Modell ergibt eine

Debye-Temperatur von 252 K.
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Verlauf der Isomerieverschiebung mit der Temperatur von
paral-[(OMTPP)Fe(1-MeIm)2]+. Der Fit mittels dem Debye-Modell ergibt eine

Debye-Temperatur von 343 K.
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Verlauf der Isomerieverschiebung mit der Temperatur von
paral-[(TMP)Fe(5-MeHIm)2]+. Der Fit mittels dem Debye-Modell ergibt eine

Debye-Temperatur von 247 K.
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[(OETPP)Fe(4-MeHIm)2]+. Der Fit mittels dem Debye-Modell ergibt eine

Debye-Temperatur von 287 K.
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Verlauf der Isomerieverschiebung mit der Temperatur von
perp-[(OETPP)Fe(1-MeIm)2]+. Der Fit mittels dem Debye-Modell ergibt eine

Debye-Temperatur von 333 K.
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perp-[(OMTPP)Fe(1-MeIm)2]+. Der Fit mittels dem Debye-Modell ergibt eine

Debye-Temperatur von 305 K.
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C Abkürzungen und Symbole
←→
A Hyperfeinkopplungstensor (

←→
A -Tensor)−→

B ext externes Magnetfeld
c Lichtgeschwindigkeit in Vakuum
D Nullfeldaufspaltung
E Energie
E/D Rhombizität
e Elementarladung des Elektrons
f Lamb-Mößbauerfaktor (Debye-Wallerfaktor)←→g elektronischer ←→g -Tensor
gN nuklearer g-Faktor
h Planck’sches Wirkungsquantum geteilt durch 2πbHN nuklearer Hamilton-Operator
I Spinzustand des KernsbIx,y,z Komponenten des Kernspin-Operators
kB Boltzmann-Konstante−→
L Bahndrehimpuls
mI magnetische Quantenzahl
M Masse
N Besetzungszahl
Q nukleares Quadrupolmoment
R Radius
Sx,y,z Komponenten des Spinoperators
S Spinquantenzahl
T Temperatur
Vii Diagonalelemente des EFG-Tensors
ϕ(−→r ) Elektrostatisches Potential
Z Kernladungszahl
Ψ Wellenfunktion
δ Isomerieverschiebung
η Asymmetrieparameter
∆EQ Quadrupolaufspaltung
w(E) Energieverteilung
ψ(−→r ) Wellenfunktion
ρ(−→r ) Ladungsdichte
ε0 Dielektrizitätskonstante
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θD Debyetemperatur
Γ Linienbreite−→μ magnetisches Dipolmoment
EFG elektrischer Feldgradient
EPR electron paramagnetic resonance
μB Bohr’sches Magneton
μN nukleares Magneton
λ Spin-Bahn Kopplungskonstante
ζ Einelektron Spin-Bahn Kopplungskonstante
∆ϕ Diederwinkel der axialen Liganden
DFT Density Functional Theorie, Dichte-Funktional-Theorie

BLYP
Austausch-Korrelations-Funktional mit Beckes CGA Funktional für Austausch
und LYP GGA für Korrelation

BP86
Austausch-Korrelations-Funktional mit Beckes CGA Funktional für Austausch
und P86 GGA für Korrelation

B3 Beckes drei Parameter Hybrid-Funktional für Austausch

B3LYP
Austausch-Korrelations-Funktionalmit B3 Funktional für Austausch
und LYP GGA für Korrelation

GGA generalized gradient approximation
GTO Gaussian type orbital
HF Hartree-Fock (theory)
HOMO highest occupied MO
KS Kohn-Sham (theory)
LCAO linear combination of atomic orbitals
LYP Lee-Yang-Parr (correlation functional)
MO molecular orbital
P86 Perdew 1986 (correlation functional)
PW91 Perdew-Wang (correlation functional)
SCF self consistent field
STO Slater type orbital
TZ triple-ζ (basis)
L(S)DA local (spin) density approximation
MO molecular orbital
CGTO contracted Gaussian type orbital
PBE PBE (Perdew, Burke, Ernzerhof 1996)
CGA contracted gradient approximation
UKS unrestricted Kohn-Sham
ROKS restricted open-shell Kohn-Sham
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