ZUSCHRIFTEN

Experimentelles

9: Unter Luft- und Feuchtigkeitsausschiuf} werden 3.36 g (10 mmol) 6 in 250 mL
Benzol suspendiert. Dazu gibt man 100 mL einer 2 M I.6sung von Phenyllithium in
Diethylether/Cyclohexan und erwédrmt 12 h auf 40°C. Nuach Hydrolyse wird die
organische Phase getrocknet, eingeengt und entstandenes Bipheny! durch Kugel-
rohr-Destillation abgetrennt. Das so gewonnene Triol 8 wird in 250 mL Xylol ge-
16st, mit 5 mL Orthophosphorsiure versetzt und 24 b am Wasserabscheider erhitzt.
Nach Abkihlen wird die organische Phase abdekantiert, mit Natriumsulfat ge-
trocknet und eingeengt. Der braune Rickstand wird durch Kieselgel filtriert
(CHCl,) und aus Dichlormethan/Hexan umkristallisiert. Man erhilt 2.07 g (40%)
reines 9 (MS, NMR [5]) als farblose Nadeln.

11a und 11b: Zu einer auf —90°C gekiihlten Ldsung von 1.06 g (33.0 mmol)
Lithiumacetylid [23] in 200 mL THF tropft man innerhalb von 30 min eine Suspen-
sion von 3.36 g (10.0 mmol) 6 in 200 mL THF. Die Temperatur darf dabei —80°C
nicht Gbersteigen. Nach beendeter Zugabe wird die rotbraune Lsung noch 60 min
geriihrt, bevor man auf Raumtemperatur erwirmen 148t. Nach Zugabe von 80 mL
Wasser gibt man festes Na,CO, hinzu, bis die wilrige Phase breiig wird, und riihrt
noch weitere 12 h. Die organische Phase wird abdekantiert und der Riickstand
zweimal mit 200 mL CHCI, gewaschen. Die vereinigten organischen Phasen werden
mit Na,SO, getrocknet und eingeengt. Nach Sdulenchromatographie (CHCl,/He-
xan) an Kieselgel erhdlt man 1.04 g{25%) 11 a. - Bei Verwendung von Lithium(phe-
nyDacetylid (3.57 g, 33.0 mmol) und Reaktionsfihrung bei Raumtemperatur erhilt
man nach analoger Aufarbeitung 1.73 g (27 %) 11b.

13a und 13b: Eine Mischung aus 11a (200 mg, 480 pmol) oder 11b (200 mg,
310 ymol), 8 mg Hydrochinon und 10 mL wasserfreiem Decalin wird unter Stick-
stoff in eine starkwandige Glasampulle eingeschmolzen und im Bombenrohrofen
24 h auf 300 °C crhitzt. Aus der crkalteten hellbraunen Reaktionslésung wird das
Produkt mit Pentan als beiges Pulver geféllt, mit Pentan gewaschen und sdulenchro-
matographisch (Kieselgel, CH,Cl,/Essigester 60:1) gereinigt. Man erhilt 60 mg
(30%) 13a bzw. 120 mg (60%) 13b.

14: Das Triketon 13a (16.0 mg, 38.6 ymol} wird mit 5 mL Diethylenglycol, 1 mL
Hydraziuhydrat und 50 mg KOH 3 h auf 140 °C, dann 4 h auf 210 °C erbitzt. Nach
dem Abkiihlen gibt man 5 mL Wasser hinzu und extrahiert zweimal mit 10 mL
CHCI,. Nach Filtration durch Kieselgel (CHCL,) erhilt man 3.0 mg (21 %) 14.
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Die Bindungsfiihigkeit von
Imidokomplexfragmenten der 5.—7. Gruppe
im Hinblick auf Isolobalbeziehungen**

Jorg Sundermeyer * und Diane Runge

Professor Helmut Werner zum 60. Geburtstag gewidmet

Bindungstheoretisch zeigen Organoimido- und Cyclopenta-
dienylliganden itberraschende Parallelen!?). Betrachtet man
diese als anionische Liganden, so stellen beide maximal sechs
Elektronen fiir Bindungen mit einem Metall-Kation zur Verfi-
gungll. Beide sind ¢,2 n-bindende Liganden™!, wobei Metall-
orbitale der gleichen Symmetrie zu o- und n-Bindungen heran-
gezogen werden!®, Koordiniert das Anion C,R; an ein
Metallzentrum d”-M (z.B. d°>-W®*) und das Dianion NR?~ an
ein isovalenzelektronisches Metallzentrum d”-M’ aus der im Pe-
riodensystem folgenden Gruppe (z.B. d°-Re” ™), so resultieren
zwei Baueinheiten mit gleicher Elektronenbilanz und vergleich-
baren Grenzorbitalen (beispielsweise [W(n>-CsR)°+ bzw.
[Re(NR)]**). Von Schrock et al.[®! wurde bereits auf Parallelen
in der Chemie von Komplexen mit der Baueinheit [M(NAr),]
(M = Mo, W, Ar = 2,6-iPr,C,H;) und solchen mit der Metal-
loceneinheit [Cp,M] (M = Ti, Zr, Hf; Cp = °-C;H,) hingewie-
sen. Gibson et al. erweiterten diese Beziechung um die Bindeglie-
der [CpM(NR)] (M = Nb, Ta) und belegten durch quanten-
mechanische Rechnungen!” und Reaktivititsstudien!® den iso-
lobalen Charakter dieser drei Komplexfragmente (Schema 1
oben), Kiirzlich berichteten wir itber M-M’-Kupplungsreaktio-
nen der beiden homoleptischen Imidoyl-Kationen [Re(NR),]*
und [Mo(NR),]** (R =1Bu) mit Carbonylmetallaten
[Cp,M(CO),]” der 6.-8. Gruppe!). Es wurde gezeigt, daB zwi-

[*] Dr. J. Sundermeyer, Dipl.-Chem. D. Runge
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit
Am Hubland, D-97074 Wiirzburg
Telefax: Int. + 931/888-4605

[**] Hoéhervalente Derivate der d-Metall-Séuren, 11. Mitteilung. Diese Arbeit wur-
de vom Fonds der Chemischeu Industrie und von der Deutschen Forschungs-
gemeinschaft (SFB 347) gefordert. Professor Helmut Werner danken wir fiir
seine Unterstiitzung, der Firma H. C. Starck, Goslar, fiir eine Spende hochrei-
ner Metalloxide und -chloride. — 10. Mitteilung: Lit. [1].
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Schema 1. Isolobalbeziehungen unter Imidokomplexfragmenten.

schen hoher- und niedervalenten Metallzentren eine direkte Me-
tall-Metall-Wechselwirkung moglich ist. Diese Ergebnisse fithr-
ten uns zu der Frage, ob sich auf dem Wege selektiver M-M’-
Kupplungsreaktionen die  Bindungsfihigkeit (bonding
capability nach R. Hoffmann!'%!) yon Imidokomplexfragmen-
ten [Cp,M'(NR),] der 5.-7. Gruppe bestimmen lieBe, indem
reprasentative Komplexfragmente dieses Typs mit dem klassi-
schen 17-Valenzelektronen(VE)-Baustein [CpFe(CO),] ver-
knipft werden. Durch Untersuchungen auf breiter Basis sollten
sich neue Isolobalbeziehungen zwischen Carbonyl- und Imido-
komplexfragmenten [Cp,M(CQ),,] bzw. [Cp,M'(NR)_] ableiten
lassen.

GemidB der Cyclopentadienyl-Imido-Analogie lassen sich
nicht nur die homoleptischen Imidokomplexfragmente [Mo(N-
tBu),]** und [W(N¢Bu),]** als Bausteine fiir die Synthese von
Dreikernkomplexen [Fe]-[M"]—[Fe] ([Fe] = [CpFe(CO),]) ein-
setzen, sondern auch die Metall-Lewis-Sduren der 5. Gruppe
[CPNb(NzBu)J** und [CpTa(N¢Bu)]*>* 1 (Schema 2). Damit ist
die elektronische Verwandtschaft dieser d-Metallsduren doku-
mentiert und eine Isolobalbezichung zu Carbonylkomplexfrag-
menten hergestellt. Aufgrund spektroskopischer Daten von 1-4
(Tabelle 1) 14Bt sich das Vorliegen von Briickenliganden aus-
schlieBen. Im Sinne des Isolobalkonzepts' %! ist mit der Charak-
terisierung von 1-4 dagegen eine gedankliche Briicke geschla-
gen zwischen dem von Casey et al. beschriebenen, zweifach
metallierten Zirconocen [Ru]-[Cp,Zr]-[Ru] ([Ru] = [CpRu-
(C0O),11**) und Stannylen-verbriickten Komplexen vom Typ
[M]—[SnR,]-[M] (M = Fe, Ru, Mo etc.)/*?],

Tabelle 1. Experimentelle Daten von 1-8.
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Schema 2. Die Bindungsfihigkeit elektronisch verwandter Imidoylkomplex-
fragmente [Cp,M'(NR),] der 5. und 6.Gruppe. a)[Mo(NtBu),Cl,], b)
[W(N/Bu),Cly(py),], ©) [CpNb(N/Bu)Cl,], d) [CpTa(NsBu)Cl,]. R = /Bu, py =
Pyridin.

Dieser Reihe im weitesten Sinne carbenartiger!!* Imidokom-
plexfragmente stellen wir nun eine Serie radikalischer Komplex-
fragmente gegeniiber (Schema 1 unten). Als monomere d*-Spe-
zies konnten letztere noch nicht isoliert werden, jedoch bilden
sie, dhnlich wie 17VE-Metallcarbonyl-Komplexfragmente, ho-
monucleare, diamagnetische Dimere unter direkter M-M-
Kupplung!!: 141 Durch Kreuzdimerisierung dieser Metallradi-
kale mit dem 17VE-Komplexfragment [CpFe(CO),] konnte nun
eine Reihe diamagnetischer, gemischtvalenter Imidokomplexe
charakterisiert werden, deren Systematik sich auf die Cyclo-
pentadienyl-Imido-Analogie stiitzt. Ahnlich wie die Stamm-
verbindung 51 lassen sich auch 6-8 durch Reaktion des
Metall-Nucleophils [CpFe(CO),]” mit metallorganischen
Lewis-Sduren [CpW(NtBu),| "'l [CpMo(N¢Bu),] "3 und
[Cp,Nb(NzBu)]* ! synthetisieren (Schema 3). Die spektro-
skopischen Daten von 6-8 sprechen eindeutig fiir nicht-
iiberbriickte Metall-Metall-Bindungen, wie sie auch in
[(tBuN),Re-Mo(CO),Cp]*! und [Cp*(0),W-W(CO),Cp*]
(Cp* = °-CsMe,) vorliegen (Tabelle 1)!*%). Die Ergebnisse las-
sen es plausibel erscheinen, daB die in Schema 1 unten aufge-
fithrten Imidokomplexfragmente nicht nur untereinander isolo-
bal sind. Sie sollten dariber hinaus dhnliche Grenzorbitale

Verb. (R = (Bu) v(CO) [a] w(M=NC) [b] 8(C,) 3(Cp) Ad [c] M*[d] Farbe, Aush., Schmp.
[(RN),Mo{Fe(CO),Cp},] 1978 s, 1969 vs, 1247 vs 68.78 31.83 36.95 593.8 orange, 71 %,
1 192G vs 1204 s 144°C [f]
[(RN),W{Fe(CO),Cp},] 1983 5, 1976 vs, 1281 s 67.60 32.45 35.15 681.3 gelb, 79%,
2 1930 vs 1241 s 226°C [f]
[Cp(RN)Nh{Fe(CO),Cp},] 1952 vs, 1916 vs, 1235 ¢ 70.02 32.20 37.82 584.0 orange-rot, 71%,
3 1900 s 120°C [f]
[CP(RN)Ta{Fe(CO),Cp},] 1950 vs, 1915 s, 1253 s 68.24 32.20 36.04 671.6 orange-gelb, 21 %,
4 1901 s 170°C [f]
[(RN);Re--Fe(CO),Cp] 1994 vs 1229 s 67.63 31.34 36.29 577.2 gelb, 83%,
5 1949 vs 1211s 105°C
[Cp(RN), W -Fe(CO),Cp] 1977 vs 1282 5 66.95 31.89 35.06 568.0 gelb, 56%,
6 1927 vs 1244 s 74°C
[Cp(RN),Mo- Fe(CO),Cp] 1972 vs 1246 s 68.43 31.07 37.36 481.8 orange-gelb, 66%,
7 1925 vs 1219 s 53°C[f]
[Cp,{(RN)Nb-Fe(CO),Cp] 1956 vs 1231s 69.72 31.05 38.67 470.7 orange-gelb, 35%,
8 1908 vs 102°C[f]

[a] Inem™*; 1, 5 und 7 in n-Hexan, alle anderen in Methylcyclohexan; zum Vergleich: [Me,Sn{Fe(CO),Cp},] 1989, 1978, 1946, 1935 in Cyclohexan [12a]; [H-Fe(CO),Cp]
2013, 1949 in MeCN [18]; [Me;Sn~Fe(CO),Cp] 1994, 1943 in Hexan [17b]; [(Me,N), Ti—Fe(CO),Cp] 1948, 1898 in Octan [19]. [b] Incm™'; Nujol-Verreibung. [¢] *3C{'H]}-
NMR (100.6 MHz); 1.5 und 7 in CDCl,, alle anderen in CsDy. C, = CMes, C; = CMe,, Ad = 8(C,)-8(C,); relatives MaB fiir den M=N-Charakter [24]. [d] EI-MS (70 eV);

intensivstes Signal angegeben, korrekte Isotopenverteilung. [f] Zersetzung.
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Schema 3. Die Bindungsfihigkeit elektronisch verwandter Imidoylkomplexfrag-
mente {Cp,M'(NR),] der 5.-7. Gruppe. a) [Re(N:Bu),Cl], b} [CpW(N¢Bu),Cl],
¢) [CpMo(NrBu),Clj, d) [Cp,Nb(NBw)Cl}. R = Bu.

aufweisen wie eine (R,E)-Gruppe (E = Si, Ge, Sn) oder die
17VE-Carbonylkomplexfragmente!! 7,

Tabelle 1 faBBt ausgewihlte spektroskopische Daten der auch
elementaranalytisch charakterisierten Komplexe 1-8 zusam-
men. Ein Lagevergleich der Valenzschwingungen v (C=0) und
v,(C=0) in den IR-Spektren von Komplexen des Typs [M"]-
[Fe(CO),Cp] 146t Riickschliisse auf die durch die Metallsdure
[M"] induzierte Verringerung der Elektronendichte am benach-
barten Metallzentrum zu. Uber das AusmaB der Riickbindun-
gen zu den CO-Liganden lift sich folgende qualitative Abstu-
fung des Acceptor-Charakters der kationischen Lewis-Sduren
[M"]"* ableiten (Schema 4, Tabelle 1, vgl. Anmerkung [a}).

[SnMe,]** > [W(N/Bu),)*” = [Mo(N¢Bu),]** > [CpTa(NsBu)]>*
=~ [CpNb(NsBu))**

[H]* > [SnMe,]* = [Re(NfBu),]* > [CpW(N/Bu),]* = [CpMo{N7Bu),]”
> [Ti(NMe,),]* > [Cp,Nb(N:Bu)]

Schema 4. Der Acceptorcharakter nimmt von links nach rechts ab.

Eine vergleichende Betrachtung der CO-Valenzschwingungen
zeigt, daf3 die Oxidationsstufe trotz thres formalen Charakters
einen héheren Beitrag zur Lewis-Aciditdt kationischer Metall-
siuren, beispiclsweise [(BuN),Re}* im Vergleich zu
[(Me,N),Ti]* 191 Jeistet als die Stellung des Zentralatoms im
Periodensystem. Letztlich sind es die Liganden, die durch ihr
n-Donorvermédgen den Acceptorcharakter cines Metallzen-
trums entscheidend pragen, wobei der Amido- (NMe,) und Cy-
clopentadienylligand (7°-C;H;) stirkere Donoren sind als der
Imidoligand (N7Bu).

Es ist erwihnenswert, daB die Reaktivitit des Anions [Re-
(NAr),1~ (Ar = 2,6-iPr,C H,) derjenigen der Carbonylmetalla-
te [Cp,M(CO),]” dhnelt'2®. So liefert die Protonierung einen
Hydridokomplex mit: recht acidem Wasserstoffatom. Auch
in dieser Hinsicht liegt ein Vergleich mit Stannanen [R,Sn—H]
auf der Hand. Die zu [(ArN);Re-H] im Sinne der hier
vertretenen These isoelektronischen Hydridokomplexe [(x°-
CsMe,),(PhN)Ta—H]2Y, [(5-C,H,),(\BuN)Nb-H}?2! und
[(7°-CsMe ) (ArN), W —H]!23 wurden vor kurzem ebenfalls be-
schrieben.

Die recherchierten und die eigenen Ergebnisse sprechen fiir
die in Schema 1 formulierten Isolobalbezichungen, die sich aus
folgender Regel ableiten: Wird in einem Komplexfragment [ (5°-
C;R5)M] der Ligand #°-C,R, gegen NR ausgetauscht und das
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Zentralatom d"-M (n =0, 1,2) durch ein isovalenzelektroni-
sches Metallzentrum d"-M" aus der nichsthoheren Gruppe des
Periodensystems ersetzt, so resultiert ein Komplexfragment
[(RN)M'] mit Grenzorbitalen gleicher Anzahl, gleicher Valenz-
elektronenzahl sowie dhnlicher Symmetrie und Energie.

Eingegangen am 9. Dezember 1993,
verdnderte Fassung am 28. Januar 1994 {Z 6549]
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Nihern sich die beiden Liganden dem Metallzentrum entlang der z-Achse, so

treten Orbitale der gleichen Symmetrie in Wechselwirkung: ¢,2 n-Donor

RN?": N(sp-Hybrid, p,. s)—»M(d,s, p,,s); N(p,) »M(d,..p,}; N(p,)—~

M(d,.p). o.2m-Danor CiH,™: Cila,a;) = M(dyr,p,.5): Caler)
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Zum Mechanismus der Urocanase-Reaktion:
Bestiitigung der Struktur des NAD * -Inhibitor-
Adduktes durch direkte '*C-'*C-Kopplung **

Carsten Schubert, Ymin Zhao, Jung-Hyn Shin und
Janos Reétey*

Professor Joachim Knappe zum 65. Geburtstag gewidmet
In Oxidoreduktasen fungiert das Nicotinamidadenindinucleo-
tid (NAD ™) als Redoxreagens. Eine andere, bis jetzt einzigartige

Rolle als Elektrophil iibernimmt es in der Urocanase-Reuaktion
(Schema 1). Urocanase (E.C. 4.2.1.49) kommt in den meisten

N

COOH Hg Hs, COOH Hg Hr» COOH
— HO S 4 OW
H H
/:(_ Urocanase - Hg * e Hg " Re
e L Y = Ny _MH
1 2 3

Schema 1. Sterischer Verlauf der Urocanase-Reaktion. Die Protonen aus dem L6-
sungsmittel werden an die Re-Positionen der Seitenkette addiert.

Zellen vor und katalysiert den zweiten Schritt im Abbau des
Histidins. Dabei wird ein Wassermolekiil auf eine ungewohnli-
che Art an Urocaninsiure 1 addiert. Insbesondere die Anknlip-
fung eines OH ™ -Ions an den elektronenreichen Imidazolring
scheint chemisch unplausibel zu sein. Bei diesem Schritt spielt
das fest an das Enzym gebundene NAD™ eine entscheidende
Rolle. Unter Einsatz des kompetitiven Inhibitors Imidazolpro-
pionsiure 6 konnte nach Rearomatisierung ein NAD *-Inhibi-
tor-Addukt isoliert werden, dem zunichst Struktur 4! zuge-
schrieben wurde. Die Bindung des NAD" an den Inhibitor
sollte hierbei {iber das N1'-Atom der Imidazoleinheit erfolgen
(Schema 2).
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Schema 2. Strukturvorschlige fiir das NAD™-Imidazolpropionsiure-Addukt
(*3*C-Markierung durch Punkte angedeutet). R = ADP-Ribosyl.

In der durch UV-Spektroskopie gestiitzten Annahme!!- 2, daB
Urocaninséiure in den Anfangsschritten der Reaktion das analoge
kovalente Addukt bildet, wurde fiir die Reaktion ein Mechanis-
mus vorgeschlagen'®, der aber das erwidhnte chemische Pro-
blem nicht 18ste. Weiterhin fehlte in dem '"H-NMR-Spektrum
des Adduktes ein Signal fiir die Imidazolprotonen, was die Au-
toren mit einem spontanen Austausch des 2’-H-Atoms mit Deu-
terium aus dem Losungsmittel erklirten!!], Klepp et al.!* postu-
lierten daraufhin Struktur 5 und belegten diese mit den expeti-
mentellen Befunden des in den Positionen 2’ (Imidazol) und 4
(Nicotinamid) spezifisch !*C-markierten Addukts. Somit konnte
ein plausibler Mechanismus fir die Urocanase-Reaktion formu-
liert werden (Schema 3).

Schema 3. Vorgeschlagener Mechanismus flr die Urocanase-Reaktion. R = ADP-
Ribosyl.

Einen endgiiltigen Beweis fiir Struktur 5 wiirde ein Nachweis
der direkten '*C-13C-Kopplung im doppelt ! 3C-markierten Ad-
dukt 5 a liefern. Hier beschreiben wir die Synthese der [5'-13C]-
Imidazolpropionsiure 6a sowie die Isolierung und die NMR-
spektroskopische Charakterisierung des daraus enzymatisch ge-
bildeten Adduktes 5a. Die bereits bekannte 5-Amino-{5-!3CJ-
lavulinsiure - HCl 7 wurde als ein geeigneter Vorldufer von 6a

COOH COOH
i ~ =
/\/u\/NH;C'_ KSCN - =
HOOC N NYNH —> N NH
7 8
SH 6
6a:+=13¢
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