in einer Differenz-Fourier-Synthese lokalisierbar. Wegen der
durch die Pseudospiegelebene hervorgerufenen starken Para-
meterkorrelationen traten bei der Verfeinerung nach der Me-
thode der kleinsten Quadrate (ORFLS-Programm!*) Konver-
genzschwierigkeiten auf, die sich bei Verwendung isotroper
Temperaturfaktoren zuniichst durch alternierende Verfeine-
rung des Skalierungsfaktors einerseits und der iibrigen Para-
meter andererseits und dann durch Aufspaltung in drei iiber-
lappende Teilzyklen beheben lieBen. Die Verfeinerung mit
anisotropen Temperaturfaktoren erfolgte wegen der groflen
Zahl der Parameter in zwei iiberlappenden Teilzyklen. Hierbei
erwies sich eine Shiftbegrenzung (0.6) als zweckmiiBig. Der
R-Faktor betrigt 9.0% (beobachtete Reflexe).
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Abb. 1. a) Molekiilstruktur von 4-Athyl-l-[5.5.5-1riﬂuor-2.2,4-lris4triﬂuorme-
thyl)-1,3-diaza-3-pentenyliden]-2,6,7-trioxa-t 1 *- phosphabicyclo[ 2.2.2]Joctan
(4. b) Konformation des 2,6.7-Trioxa-1-phosphabicyclo[ 2.2.2]octan-Systems.

Parallel wurde die Struktur in der zentrosymmetrischen Raum-
gruppe Pnam verfeinert. Hier trat bei R = 12.6 % Konvergenz
ein. Der Hamilton-Test!s! spricht fiir eine Relevanz des R-Fak-
tor-Unterschieds bei der Verfeinerung in den beiden alternati-
ven Raumgruppen und somit fur Pna2;. Auch in beiden Raum-
gruppen berechnete Differenz-Fourier-Synthesen und ein Ver-
gleich der Temperaturfaktoren favorisieren diese Raumgruppe.
Abbildung 1a zeigt die Molekiilstruktur nach Verfeinerung
in Pna2,. Die Signifikanz der Bindungslidngen reicht aus, um
zwischen Einfach- und Doppelbindungen unterscheiden zu
konnen. aber die Streuung der Abstinde und Winkel erlaubt
keine stichhaltige Detaildiskussion, weshalb wir hier auf ihre
Angabe verzichten.

Die Bevorzugung der azentrischen Raumgruppe spricht fiir
eine leicht gestaffelte (staggered) Konformation des 2,6,7-Tri-
oxa-1-phosphabicyclo[ 2.2.2]octan-Systems (Abb. 1b), die aber
auch bei Annahme der zentrosymmetrischen Raumgruppe
wahrscheinlicher ist (statistische Lagen ?) als eine voll verdeckte
(eclipsed) Konformation, welche fiir das gleiche System in
OP(OCH ;);CCH;!® publiziert wurde. Beim Bicyclo[2.2.2 Joc-
tan-System sind im kristallinen Zustand ebenfalls beide Kon-
formationen gefunden worden!”).
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Ein Palladium(i1)-Komplex als Hydrogenase-Modell

Von G. Henrici-Olive und §. Olivel’]

Zahlreiche Mikroorganismen aktivieren molekularen Wasser-
stoff. Die dafiir verantwortlichen Enzyme, die Hydrogenasen,
enthalten in den meisten Fillen ein Ubergangsmetall (Eisen)'*!.
Wir berichten iiber einen synthetischen Katalysator, [2,2'-
Athylenbis(nitrilomethylidin)diphenolato]palladium(in)  (Pd-
Salen), der sich in mehrfacher Hinsicht wie eine Hydrogenase

verhalt.
_N, N=
:P((\ Pd-Salen
Jd o

Pd-Salen fillt aus, wenn man Pd(NO3;),-2H,0O mit 2.2-
Athylenbis(nitrilomethylidin)diphenol (Salen) in Methanol
reagieren liBt, und ist nach Waschen mit Methanol analysen-
rein. Der Katalysator 15st sich in Athanol und den meisten
organischen Solventien sehr schlecht, ist aber in DMF oder

" Pyridin einigermaBen 16slich. Diese Losungen sowie Suspen-

sionen in Athanol aktivieren molekularen Wasserstoff.

Wir untersuchten die Hydrierung von 1-Hexen in DMF. Die
Gleichungen (1) bis (3) beschreiben die Abhingigkeit der Reak-
tionsgeschwindigkeit ry von der Konzentration des Pd-Salens
[Kat] im Bereich von 3- 1077 bis 13-10” 3 mol/l, von der
Konzentration des [-Hexens [Olefin} im Bereich von 0.03-
0.3 mol/}, und vom Wasserstoffdruck Py, im Bereich von 50-
500 Torr:

rm ~ [Kat]s th
Imp=a+ b/[Oleﬁn] (2)
litn =a’ + b/Py, 3)

Kleiner und Burris!?! fanden bei der Hydrierung von Methyl-
viologen(**] mit hydrogenase-haltigen Extrakten aus Clostri-
dium pasteurianum Geschwindigkeitsgesetze des gleichen Typs.
Die Geschwindigkeit der Hydrierung mit Pd-Salen hat ecin
Maximum in schwach alkalischer Losung. Tamiya und Mil-
ler'3) beobachteten bei der Hydrogenase eine vergleichbare
pH-Abhingigkeit.

In C;HsOD katalysiert Pd-Salen die Bildung von HD aus
H,. Die gleiche Reaktion der Hydrogenase wurde als heteroly-
tische Spaltung von H, durch das Enzym (E) interpretiert!!/:

E + H, = EH® + H®

Man nimmt an, dal3 das Proton von einer nicht-identifizierten
basischen Bindungsstelle* des Enzyms aufgenommen wird,
wo es leicht gegen D® ausgetauscht werden kann, bevor die
Riickreaktion stattfindet. Ein Substrat (S) wird hydriert:

EH® + H® + S - E + SH,

[*] Dr. G. Henrici-Olivé und Prof. Dr. S. Olivé
Monsanto Research S.A.
CH-8050 Ziirich (Schweiz), EggbiihlstraBe 36

[**] 1.1"-Dimethyl-4,4-bipyridiniumdichlorid
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Wir schlagen einen analogen Reaktionsverlauf fiir den Kataly-
sator Pd-Salen vor. Dic .basische Bindungsstelle® wird im
folgenden definiert.

In Pd-Salen ist das Palladium-lon von den beiden Stickstofl-
und Sauerstoff-Atomen des planaren Chelat-Liganden umge-
ben. Im festen Zustand wird bei den Molekiilen an der Kristall-
oberflache eine der axialen Positionen am Pd vom darunter
befindlichen Molekiil eingenommen (vermutlich Pd—Pd-
Wechselwirkung). Ein funfter Ligand scheint auch in Losung
notwendig zv sein, da Pd-Salen nur in koordinationsfiihigen
basischen Losungsmitteln (DMF, Pyridin) katalytisch aktiv
ist. Somit steht nur noch eine Koordinationsstelle zur Verfii-
gung. Die Hydrierung crfordert aber mindestens zwei benach-
barte Koordinationsstellen - cine fiir das Wasserstoff-Molckiil
und einc fir das Olefin. Wir miissen demnach annehmcn,
daB mindestens ein Ligand dcs Metalls wihrend der Reaktion
abgespalten wird.

Der erste Schritt ist vermutlich die Anlagerung des Wasser-
stoff-Molekiils an die freie Koordinationsstelle. Die anschlie-
Bende heterolytische Spaltung des H;-Molekiils diirfte iiber
cinen stark polaren Vier-Zentren-Ubergangszustand ver-
laufen: das Proton bildet dann mit einem der Sauerstoff-Anio-
nen des Liganden einc phenolische Hydroxygruppe. die keine
Koordinationsstelle mehr beansprucht. Auf dieser Stufe konn-
tc cs Icicht zu einem H—D-Austausch zwischen der OH-Grup-
pe und C-H:OD kommen.

H---H® H
) I
[} 1 -—_— S

Epy--O Pd Ol

Dic freigewordene liquatoriale K cordinationsstelle kann nun
ein Olcfin-Molekiil aufnehmen. das durch Einschiebung in
die Pd—H-Bindung als Alkylgruppe gebunden wird (Alkyl-
Kat-H®). Durch intramolckularen Ubergang des Protons der
phenolischen OH-Gruppe entsteht das Alkan: anschlieBend
bildet sich Pd-Salen zuriick:

Kat+H, § H® —Kat—H®

H®—Kat—H® + Olefin '.(—_5 Alkyl—Kat—H®
Alkyl—Kat—H® k, Kat+Alkan

Das hieraus folgende Geschwindigkeitsgesetz

___kK,K | [H,][Olefin], [Kat],
=YK, [Hs]+K, K,[H,][Olefia],

ist vollstiindig \m Einklang mit den Ergebnissen der kincti-
schen Messungen [GL. (1)-(3)]. Der vorgeschlagene Reaktions-
ablauf wird ferner durch die Tatsache gestiitzt, daB Hydrierung
und H—D-Austausch mit vergleichbarer Geschwindigkeit ver-
laufen (GroBenordnung: 10~ *mol Substrat |7' s ' bezogen
auf 1 mol Pd-Salen bei Py,=720 Torr).

Die Diacetyldioxim-Komplexe von Pd und Ni verhalten sich
ebenso wie Pd-Salen. Da vergleichbare quadratisch-planare
Chelat-Liganden in der Natur relativ hiufig sind, nehmen wir
an, daB auch iibergangsmetalthaltige Enzyme, z.B. gewisse
Hydrogenasen und Nitrogenasen, auf dhnliche Weise wirken
konnten. Als ,,basische Bindungsstelle* fungiert ein Anion des
Chelat-Liganden wie S°, O°, COO° oder N°. Der kataly-
tische Prozefl wire demnach durch die aufeinanderfolgende
Verfiigbarkeit und Nichtverfiigbarkeit von Koordinations-
stellen charakterisiert.

Eingepungen am 17. Mui 1974 {Z 53]
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2- und 4-Azathioxanthone durch Photoumlagerung von
Thionicotinsiure-S-arylestern('1(**]

Von Gerd Buchholz, Jiirgen Martens und Klaus Praefckel”]

S-Arylester aromatischer Thiocarbonsduren mit — [-Substi-
tuenten {z.B. CH3;—S0,-[?' oder CH;—S0-"*}) in 0-Stellung
ergeben bei einer ,.nucleophilen* Photoumlagerung Thioxan-
thone!2-*. Fchit der Acceptorsubstituent, so entsteht kein
Thioxanthon!*},

Wir haben nun gefunden, daB sich die fiir die Photoumlagerung
notwendige positive Ladung am o-C-Atom auch durch ein
N-Atom im Ring induzieren 14Bt. Die Bestrahlung!® von Thio-
nicotinsiiure-S-p-tolylester (1)!®! ergibt ein Produktgemisch,
aus dem durch S#ulenchromatographic nacheinander 25%
Di-p-tolyl-disulfid. 17 % ( 1 ) und 44 % 7-Methyl-2-azathioxan-
thon (2"} isoliert werden (Rest: undefiniertics Polymcres).

(@]

@ﬁs OCHa . mc‘*s
N ]
(1) ‘ (2)

Bei der Bestrahlung!*! von (3)!® °! entstehen der bisher nicht
beschriebenc 2-Chlor-3-pyridincarbaldehyd (4)!% 1'% (51 %),
das zu ( 2 ) isomere 7-Methyl-4-azathioxanthon (5 ) (27 %)
und Di-p-tolyl-disulfid (21 %). AuBlerdem isoliert man 22 %

(3).
o
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Beide pharmazeutisch interessanten Azathioxanthon-Systeme
sind hiermit erstmalig auf photochemischem Wege erhalten
worden. Uberraschend ist. daid jeweils nur eines der beiden
moglichen Isomeren entsteht.
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