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Neue Uberraschungen aus der Chemie der Metallcarbonyle**

John E. Ellis* und Wolfgang Beck*

In den letzten Jahren fanden neuartige arionische und kationi-
sche Metallcarbonyle starke Beachtung™:2!. Aufregende Ent-
deckungen von reutralen Metallcarbonylen haben nun erneut
dieses in der Geschichte der Chemie bedeutsame und bis heute
lebendige Forschungsgebiet in den Mittelpunkt des Interesses
geriickt. Justus von Liebig{® berichtete im Jahre 1834 iiber die
erste direkte Reaktion eines Metalls, ndmlich von Kalium, mit
Kohlenmonoxid. Nach dieser grundlegenden Arbeit war man
iiber 100 Jahre lang der Auffassung, da Alkali- und Erdalkali-
metalle mit CO bindre Metallcarbonyle bilden!), bis E. WeiB}
et al.l’! diese Verbindungen als Salze des Acetylendiolat-Di-
anions ~O-C=C-0" charakterisierte. Diese Salze entstehen
wie die verwandten ,,Oxokohlenstoffe* [C,0,]2 (n = 3-6)1¢
durch reduktive Kupplung von CO-Molekiilen. Bis zum Jahr
1993 gab es unseres Wissens keinen Bericht iiber die Existenz
von relativ stabilen Carbonylen der Hauptgruppen- oder Halb-
metallelemente.

Schiitzenberger!” entdeckte mit [Pt(CO),Cl,] im Jahre 1868
die erste neutrale Metallcarbonylverbindung, Dieser , klassische*
Komplex und verwandte Platin(i)-

Verbindungen (z.B. [Pt(CO),)**) sind P2 3 4

Die Chemie der Metallcarbonyle wurde erstmals von W. Hie-
ber, dem ,,Vater der Metallcarbonyle*, systematisch entwik-
kelt! 9 111 Insbesondere durch seine Arbeiten wandelte sich die
Bedeutung der Metallcarbonyle von reinen Labor-Kuriositaten
zu in Wissenschaft und Technik grundlegenden Verbindungen.
Die Chemie der Metallcarbonyle ist ein besonders schones Bei-
spiel dafiir, wie eine ,,reine* und zunéchst nur von Neugier getrie-
bene Grundlagenforschung zu unerwarteten, wichtigen Anwen-
dungen, beispielsweise in der homogenen Katalyse, gefiihrt hat.

Bis vor kurzem konnten neutrale Metallcarbonyle unter
Normalbedingungen nur mit d-Elementen, die starke Me-
tall - CO-Riickbindungen bilden kdnnen, isoliert werden. Mit
Ausnahme von Sc, Y und Agsind von allen d-Elementen neutra-
le bindre oder substituierte Carbonylverbindungen bekannt
(Abb. 1). Mit anderen Metallen oder Halbmetallen konnten vor
1993 nur extrem labile Carbonylverbindungen in Matrix
bei sehr tiefen Temperaturen nachgewiesen werden. So ent-
stechen beispielsweise bindre Carbonyle von Uran, einigen
Lanthanoiden!'®, Alkalimetallen!'*! und erst kiirzlich von

heute interessante Beispiele fiir
,.nicht-klassische” Metallcarbonyle, Lilabl Befol
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Verbindung (z.B. PtCl,) mit CO her-
gestellt, eine Methode, die auch noch
heute fiir die Synthese neuartiger Me-
tallcarbonyle wichtig ist.
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Abb. 1. Carbonyle von Ubergangsmetallen und Halbmetallen. fa] Diese Metalle reagieren mit CO unter Bildung von
Oxokohlenstoff-Dianionen [3-6]. [b) Es bilden sich thermisch instabile Metallcarbonyle [ T < 77 K] mit Metallatomen,
Halogeniden und Oxiden, die bislang nur in der Matrix isoliert wurden. [c] Metalicarbonyle sind in fliissiger oder fester
Phase nicht bekannt. [d] [(C,Me;),M] bildet labile Monocarbonyle in Lésung unter CO-Atmosphiére (> 1 bar). [e] Es
sind stabile binére und/oder substituierte Metallcarbonyle bekannt, von Ag, Hg nur als kationische Komplexe [2, 8, 12}.

Beryllium!*®! durch Kondensation von Metallatomen mit CO
und inerten Gasen (Ar, Kr). Alle diese Verbindungen zersetzen
sich oberhalb 45K. Etwas stabiler sind AI(CO), und
Me,Si(CO) (unterhalb 77 K) in einer Matrix von Adaman-
tan ¢! oder eines anderen gefrorenen Kohlenwasserstoffs(!”,

Interessant ist ein Vergleich von Me,Si(CO) mit den Ketenen
R,C=C=0, die sich auch aus Carbenen und CO bilden (Sche-
ma 1). Im Gegensatz zu den Ketenen mit ausgeprdgter C-C-
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in dem for-
C mal analogen Dimethylsilylen-CO-

R Rj Addukt nach den Schwingungsspek-
R R/Si: tren nur ein geringer Si-C-Mehrfach-
bindungsanteil vorhanden. ,,Silaketen‘*
kann deshalb am besten als ein Sili-
ciumcarbonyl mit schwacher Si-C-Bindung formuliert werden.
Tacke et al.['8) berichteten iiber ein wesentlich stabileres Sily-
len-CO-Addukt. Durch Reaktion von CO (ca. 1.5 bar) mit dem
stabilen Silylen [Cp*Si] (C;Me,; = Cp*) von Jutzi in fliissigem
Xenon bei —20 bis —30°C entsteht nach Gleichung (a) eine

J(I? Doppelbindung ist

Schema 1. R = Me.

. LXe/253 K/1.5 bar
[Cp3Si] +CO ===

- [Cp3Si(CO)] (a)

Losung von [Cp#Si(CO)]. Auf eine relativ schwache Si-CO-Bin-
dung weist die v(CO)-Absorptionsbande bei 2065 cm ™! im IR-
Spektrum hin; der entsprechende 16-Elektronen-Komplex
[CptTi(CO)) absorbiert bei #(CO) = 1890 cm™*; hier ist durch
die Ti - CO-Riickbindung der CO-Ligand stark an das Metall-
zentrum gebunden, wiahrend das Siliciumcarbonyl [CpZSi(CO)]
sehr leicht CO verliert.

Ebenso eindrucksvoll ist die Entdeckung eines in Losung sta-
bilen Erdalkalimetallcarbonyls durch Selg, Brintzinger, Ander-
sen und Horvath!'®l. Durch Reaktion von [Cp%Ca] mit
CO (>2.5bar) in Toluol bei —30 bis +30°C entsteht
[Cp*Ca(CO)], das IR- und '3*C-NMR-spektroskopisch eindeu-
tig charakterisiert werden konnte [Gl. (b)]. Die spektroskopi-

* Toluol/246-305 K/2.5-70 bar .
[CpyCa] + CO == [Cp,Ca(CO)] (b)

schen Daten [#(CO) = 2158 cm ™ *; 6(**C) =180.4 im Vergleich
zu freiem CO: WCO) = 2134 cm ™!, 3(*3C) =184.7] weisen die
Calciumverbindung als reinen c-Komplex aus, im Gegensatz
zum oben beschriebenen [Cp%Si(CO)] mit einem geringen Riick-
bindungsanteil. Die schwache Ca-CO-Bindung geht auch dar-
aus hervor, daB sich der koordinierte Ether in [Cp3Ca(OEt,)]
durch CO nicht substituieren 14Bt, auch nicht bei 120 bar. Selg
et al. konnten auch die entsprechende Strontiumverbindung
[Cp%*Sr(CO)] nachweisen, nicht dagegen [Cp*Mg(CO)]. Die frii-
her beschriebenen Erdalkalimetallcarbonyl-Komplexe sind ex-
trem instabile, nur in einer Matrix zu isolierende Spezies[2%.

Diese hochst bemerkenswerten Arbeiten {iber die ersten rela-
tiv stabilen Metallcarbonyle von Halbmetallen und von Haupt-
gruppenelementen lassen hoffen, daB in naher Zukunft durch
geschickte Wahl der Liganden weitere Verbindungen syntheti-
siert werden koénnen. Sie eroéffnen ein ganz neues Gebiet der
Carbonylchemie der Hauptgruppenelemente. Die bisherigen
Ergebnisse zeigen auch die Bedeutung der von King, Bercaw
und Brintzinger?!! eingefithrten permethylierten Cyclopenta-
dienyl-Liganden fiir die Synthese neuartiger Komplexe.

Vor fast zehn Jahren berichteten Andersen et al. iiber die Bil-
dung des ersten Actinoidcarbonyls, [(Me,SiCH,),U(CO)]22!,
das sich unter CO-Atmosphére in Losung und in festem Zu-
stand als bemerkenswert stabil erwies, jedoch nicht rein isoliert
werden konnte. Dies war ein wichtiger Meilenstein fiir die Ent-
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wicklung der Carbonylchemie der f-Elemente. In diesem Jahr
stellten nun Parry, Carmona, Coles und Hursthouse®3! das er-
ste isolierbare Urancarbonyl, [(C,Me,H),U(CO)] vor. Beim
Einleiten von CO (1 bar) in die kirschrote Losung (20 °C) von
[U(C;Me,H),] bildet sich sofort das purpurrote CO-Addukt,
das analytisch rein gewonnen werden konnte [Gl. (¢)].

Toluol/293 K/ bar
[(CsMesH)3U) + CO ——————— [(CsMesH)3U(CO)] ©

Die anscheinend geringe Anderung vom Trimethylsilyl- zum
Tetramethylcyclopentadienyl-Liganden hat einen groflen Ein-
fluf} auf die Stabilitat der Komplexe, vermutlich bedingt durch
elektronische und sterische Effekte. Ein besonders wichtiges Er-
gebnis ergab die Rontgenstrukturanalyse dieses Uran-Komple-
xes; der Komplex hat eine nahezu lineare U-C-O-Bindung
und einen recht kurzen U-C(O)-Abstand von 2.383(6) A
[zum Vergleich U-C(Isocyanid) in [(Me,SiCsH,);U(CNE®)]:
2.57(3) A]22-241_[n Einklang mit der W(CO)-Absorptionsbande
dieses Uran-Komplexes bei kleinen Wellenzahlen (1900 cm™!)
ist somit beim Uran wie bei den d-Elementen ein betrichtlicher
Rickbindungsanteil (U=C=0 bzw. U5 - CO-n*-Orbitale)
moglich!

Eine interessante Fragestellung ist nun, ob die Chemie der
f-Metallcarbonyle auf Monocarbonyle beschrinkt ist und in
welcher Weise sich Verbindungen der f-Elemente von denen der
d-Elemente unterscheiden. Die fiir Carbonyle der d-Elemente
fast durchwegs geltende Edelgasregel (18-Elektronen-Regel) ist
bei f-Elementen ja grob verletzt.

Carbonyle der Trans-Uranelemente sind bisher unbekannt.
Nach MO-Rechnungen von Vash und Bursten2%! sollte jedoch
das Hexacarbonyl des Elements 106, ein Homologes von Wolf-
ram, in seiner Elektronenstruktur dem Wolframhexacarbonyl
dhnlich sein, ganz im Gegensatz zum extrem instabilen
[U(CO)q}-

Zusammenfassend 148t sich feststellen, dal3 die Chemie der
Metalicarbonyle durch die Entdeckung und exakte Charakteri-
sierung der ersten Carbonyle von Calcium, Silicium und Uran in
hohem Maf@le bereichert wurde. Ohne Zweifel werden diese Er-
gebnisse die Grundlagenforschung auf einem Gebiet stimulie-
ren, das nach wie vor Begeisterung und Freude auslost.

Stichworte: Calciumverbindungen - Carbonylkomplexe - Sili-
ciumverbindungen - Uranverbindungen
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Reparatur von sonnenlichtgeschiidigter DNA mit Sonnenlicht

Thomas Carell*

a Die DNA, der Trdger der genetischen Information, wird
stindig durch Umwelteinfliisse geschddigt, wodurch genetische
Information verloren geht und ein normales, auf die Zellum-
gebung abgestimmtes Verhalten der Zelle bedroht wird!*). Zur
Abwendung dieser Bedrohung haben Organismen komplizierte
DNA-Reparaturmechanismen entwickeltt?), Seitdem man weil3,
daB gerade Fehler in Reparaturprozessen an der Entstehung
von Krebs direkt beteiligt sind, ist die Erforschung der moleku-
laren Grundlagen der Reparaturprozesse von sehr grolem In-
teresse!®l, Momentan gehort das Thema DNA-Reparatur daher
wohl zu den aktuellsten Gebieten der biochemischen und geneti-
schen Forschung.

Kiirzlich wurde von H.-W. Park, S.-T. Kim, A. Sancar und
J. Deisenhofer die Kristallstrukturanalyse eines der wohl
kuriosesten DNA-Reparaturenzyme, der DNA-Photolyase aus
Escherichia coli, vorgestellt!. Dies war ein lange erwarteter,
wichtiger Schritt auf dem Weg zu einem besseren Verstiindnis
eines bedeutenden Genom-Reparaturprozesses in der Natur.
Photolyasen sind Enzyme, die hdufige, durch Sonnenlicht (UV-
Strahlung der Wellenldngen 200-300 nm) induzierte DNA-
Schdden beseitigen konnen. Der ProzeB ist deshalb so unge-
wohnlich, weil auch fiir die Reparatur Sonnenlicht — allerdings
der Wellenldngen 300500 nm — bendtigt wird. Damit dhnelt
diese Reparaturreaktion der Photosynthese, wo ebenfalls ein
ProzeB durch Sonnenlicht angetrieben wird!®., Photolyasen
wurden in unterschiedlichen Organismen, wie Archaebakterien,
Amphibien, Goldfischen, Klapperschlangen und Beuteitieren,
nachgewiesen. In anderen Spezies, z. B. im Mensch!”), fehlen sie
vermutlich vollstindig. In vielen Organismen ist die Photolyase-
Reparaturreaktion (Photoreaktivierung) der einzige ProzeB,
durch den sonnenlichtinduzierte Defekte repariert werden
konnen.
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DNA-Verinderungen, die durch UV-Bestrahlung von Zellen
hervorgerufen werden, sind intensiv untersucht worden und
heute gut verstanden'®!, Durch die Bestrahlung von doppel-
stringiger DNA mit UV-Licht wird in zwei iibereinander
angeordneten Pyrimidinbasen eine photochemisch erlaubte
[2r, + 2 ]-Cycloaddition der C5-C6-Doppelbindungen aus-
gelost und es entstehen cis-syn-Cyclobutan-Pyrimidindimere
(Schema 1). Das Hauptphotoprodukt ist das cis-syn-Thymin-
Photodimer. Alle Photoprodukte fiithren zu einer Verzerrung
der normalen B-DNA-Struktur'®, Sie verhindern dariiber hin-
aus die Replikation sowie die Transkription und verursachen so
den Zelltod. DaB die Photoprodukte auch direkt an der Krebs-
entstehung beteiligt sind, zeigt die groBe Haufigkeit von Haut-
krebs bei Patienten, die an Xeroderma pigmentosum erkrankt
sind!®! — einer Krankheit, die die Fihigkeit des Organismus,
UV-Strahlenschiden beheben zu kénnen, herabsetzt.
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Schema 1. Bildung der cis-syn-Cyclobutan-Thymindimere durch UV-Bestrahlung
(200-300 nm) eines TpT-DNA-Segmentes. R' = 5-Terminus, R? = 3'-Terminus.
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