Abb. 1. Struktur von 3 - 3 DMF im Kristall. Oben: Aufsicht; Unten: Seitenan-
sicht des Molekiils ohne DMF-Molekiile. Ausgewihltc Bindungslingen [pm]
und -winkel [°]: Te(1)-CI(1) 285.9(2). Te(1)-N(1) 206.0(4), Te(1)-N(7) 201.6(4),
Te(1)-CI(3) 282.6(2). Te(1)-N(2) 203.0(4). Te(2)-CI(1) 283.7(2); CI(1)-Te(1)-
CI(3) 99.6(1), Cl(1)-Te(1)-N(1) 80.9(1), CI(3)-Te(1)-N(1) 82.0(1), CI(1)-Te(1)-
N(2) 169.8(1), CI(3)-Te(1)-N(2) 85.3(1). N(1)-Te(1)-N(2) 91.0(2), C(1)-Te(1)-
N(7) 87.3(1), N(1)-Te(1)-N(7) 91.3(2), N(2)-Te(1)-N(7) 86.7(2).

strukturell gesicherte Tellurnitrid und zugleich die erste Ver-
bindung, bei der drei Atome itber NSN-Liganden zu einem
zwolfgliedrigen Ring verbunden sind und die mehrere TeN ,-
Einheiten ais Baugruppen enthilt.

Experimentelles

Zu einer Lésung von 3.50 g (13 mmol) 1 in 120 mL Toluol gibt man tropfen-
weise bet 0°C eine Losung von 3.10 g (15 mmol) 2 in 40 mL Toluol. Die Lésung
wird orange, und es fillt ein gelber Niederschlag aus. Dieser wird abfiltriert und
mit Chloroform gewaschen. Man erhilt 2.2 g (74%) 3. Umkristallisieren aus
Dimethylformamid ergibt nach mehrtigigem Stechen bei Raumtemperatur
gelbe Kristalle der Zusammensetzung (CITeNSN),N - 3 DMF. Wir kénnen
nicht mit Sicherheit sagen, ob beim Umkristallisieren eine Umlagerung stattfin-
det. Die solvatfreie Verbindung schmilzt unter Zersetzung bei 207°C. ~ IR:
5lem™ ] = 1120vs sh, 1090s, 1060vs sh, 680s, 570s, 520s. Ein '?*Te-NMR-
Spektrum konnte wegen der zu geringen Loslichkeit von 3 in DMF nicht erhal-
ten werden. Auch ein fiir ' SN-NMR-Untersuchungen geeignetes stickstoffreies
Losungsmittel lieB sich nicht finden.
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Ambidentes Verhalten des ,,neuen Vitamins‘
Methoxatin (Cofaktor PQQ) gegeniiber Metallen:
Koordinative Stabilisierung

der Pyrrolid- und der Semichinon-Form **

Von Brigitte Schwederski, Volker Kasack, Wolfgang Kaim,*
Eberhard Roth und Jeanne Jordanov

Nach der Entdeckung und Charakterisierung des neuen
Oxidoreduktase-Coenzyms Methoxatin (Cofaktor PQQ,
4,5-Dioxo-4,5-dihydro-1 H-pyrrolo[2,3-f]chinolin-2,7,9-tri-
carbonsiure) bei methanogenen und anderen Mikroorganis-
men!!! wurde dieses System kiirzlich von mehreren Arbeits-
gruppen als Aminooxidase-Cofaktor in Rinder-Serum
etabliert!?! und sogar als potentielles “‘neues Vitamin” be-
zeichnet 1. Biochemische Studien haben Hinweise auf eine
wichtige Funktion der 1 e®-reduzierten (= o-Semichinon-)
Form von Methoxatin geliefert!*!; aus Untersuchungen in
Gegenwart von Metall-Ionen wurde auch die Mdglichkeit
einer Beeinflussung des Redoxverhaltens durch Koordina-
tion abgeleitet!’]. Komplexe des Methoxatins!®! mit
[Cu'(bpy)]*® oder [Cu(terpy)]?®®® wurden aufgrund
ESR-spektroskopisch nachweisbarer '*N-Hyperfeinstruk-
tur als N,0-koordiniert beschrieben; wir berichten hier, daB
mit dem n-riickbindenden Metallzentrum in [Ru(bpy),]*® "
eine 0*,0°-Koordination!’® mit resultierender Stabilisie-
rung der o-Semichinon-Zwischenstufe!” wie auch der durch
Resonanz begiinstigten Pyrrol-deprotonierten Form statt-
findet.
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Umsetzung von PQQ mit cis-[Ru(bpy),Cl,] in Ethanol/
Wasser (1:5) unter RiickfluB liefert nach 1 h den griinen
0-Chinon-Komplex 1 mit intensiven Metall-Ligand-Charge-
Transfer(MLCT)-Ubergingen!” von besetzten d-Niveaus
von Ruthenium(n) (low spin d®) zu den n*-Orbitalen des
0-Chinons PQQ und der 2,2-Bipyridin-Liganden (Tabel-
le 1). Die Vergleichbarkeit dieser Daten mit denen von o-
Chinon-Modellkomplexen wie etwa des 4,7-Phenanthrolin-
5,6-dions 2 oder des 9,10-Phenanthrenchinons 3!"?! wie
auch die fehlende Chinoncarbonyl-Streckschwingung bei
1700 cm™! im IR-Spektrum belegen die 0*,0%-Koordina-
tion!”.. Aus der Elementaranalyse und einer pH-Titration
ergibt sich die Neutralform des isolierten Komplexes mit
zweifacher Deprotonierung der sehr sauren!!*:3*! COOH-
Gruppen in 7- und 9-Stellung.

Tabelle 1. Elektrochemische, UV/VIS- und ESR-spektroskopische Daten von
Ru"-Komplexen des Methoxatins und seiner Modellverbindungen.

1 2 3

Cyclovoltammetrie :

E, (Semichinon/Catechol) 0.26 V [a]
£, (Chinon/Semichinon) 0.82 V [a]

Uv/IVIS:
Chinon-Komplex

0.30 V [b]
0.90 V (irr.) [b]

0.28 V [b]
0.82 V (irr.) [b]

Ars (dny = 1) 375 nm [c] 386 nm [d, ¢} 417 nm {d, e}
Arnax (D = M&inon) 722 nm [c] 748 nm [d, €] 752 nm [d, €]
Semichinon-Komplex

Ames (dn, =~ 8,,) 475 nm [f] 497 nm [d] 509 nm {d]
ESR (Semichinon):

g: 2.0210 [g] 2.0212 [h] 2.0287 [h)

92 2.0032 {g] 1.9992 [h] 1.9985 [h]

g3 1.9851 [g] 1.9847 h] 1.9829 [h]
GV bercemner 2.0032 2.0018 2.0035

(G Loeuny 2.0048 {i} 2.0014 {d} 2.0034 (d)

G pemntort - 2.0034 (j] 2.0050 [j]

[a] In Acetonitril, 0.1 M (Bu,N)PF,, gegen SCE. [b] In 1,2-Dichlorethan, 0.1 M
(Bu,N)PF,, gegen SCE. [c] In 0.1 N HCIO,. [d] In 1,2-Dichlorethan, 300 K.
[e] Oxidiert mit AgBF,. {f] In Acetonitril. [g] Adsorbiert auf Al,O,, 300 K.
[h} In Aceton, 4 K. [i} In Acetonitril, 300 K; a(®*!®’Ru) = 0.5 mT. [j] Im Fest-
korper, 300 K.

Die Reduktion zum braunen o-Semichinon-Komplex 1'©
findet in einem physiologisch gut zugédnglichen Bereich bei
stirker positivem Potential als bei freiem PQQ 3! statt (Ta-
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beile 1); das Radikal zeigt ein Tieftemperatur-ESR-Signal
(Abb. 1a), welches mit dem des reduzierten Modellkomple-
xes 2'© (Abb. 1b) iibereinstimmt und sich auch kaum von
dem des o-Phenanthrensemichinon-Komplexes 3°©17®! yn-
terscheidet (Tabelle 1). Das ESR-Spektrum von 1'® bei
Raumtemperatur (Abb. 1¢) zeigt erwartungsgemaB 1’ 8! kei-
ne Auflésung der 'H- und '“N-Hyperfeinaufspaltung!!cl,
Daher konnte auch die besondere Linienform des Signals
nicht reproduziert werden. Es treten jedoch deutlich die
duBeren Linien der °°!°'Ru-Isotopenkopplung (Sextett)
von 0.5 mT hervor (I = 5/2, 30% natiirliche Haufigkeit)®’,
was durch Computersimulation reproduziert werden kann
(Abb. 1d): Satellitenlinien und Hauptlinie treten im Verhilt-

a) cl
i
\

310 330 350 318 338
mT
b} d)

328

mT
i
Jﬂ‘l

Abb. 1. ESR-Spektren (X-Band, MeBfrequenz v = 9.22 GHz) von a) Komplex
1, adsorbiert an Al,0,, 300 K; b) Komplex 2 in Aceton, 4 K; ¢) Komplex 1 in
Acetonitril, 300 K ; d) Simulation von ¢) mit a(***°'Ru) = 0.5 mT, Linienbrei-
te = 0.5 mT, GauBsche Linienform.

nis von (30%:6)/70% = 7.14% auf. Aus dem Fehlen einer
starken *N-Superhyperfeinkopplung im ESR-Spektrum!6%!
wird auf 0*,0%-Koordination auch auf dieser Stufe geschlos-
sen; die Basizitit der o-Chinon-Sauerstoffzentren sollte
durch Reduktion in besonders starkem MaBe zunehmen, wie
auch die Anhebung der d(Ru)— n*-Anregungsenergie
zeigt!”! (Tabelle 1). Zweitreduktion zum diamagnetischen
Catecholat-Komplex findet bei 0.26 V statt.

Der Chinon-Komplex 148t sich nicht nur an den Carbon-
sduregruppen (pK, < 2.7), sondern mit pK,= 8.5, also in
einem physiologisch interessanten Bereich, am Pyrrol-Ring
des Chromophors deprotonieren. Wihrend die protonierte

A a) b)
E
n* —_— T _
bpy bpy o
—_—_ .
PQQIN)
7':.I’QQ(NH)
d —_——
dRu —H— Au

Abb. 2. Orbitalenergiediagramme des Komplexes 1 in a) protonierter (pH < 7)
und b) deprotonierter Form (pH > 10).
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grine Form des Komplexes 1 Absorptionsmaxima bei
722 nm (dg, = Meimoratin) UNd 375 nm (dg, — 1, ) zeigt (Ta-
belle 1), verschieben sich diese Werte durch Deprotonierung
auf 465 nm und 332 nm. Dies kann durch Destabilisierung
der Ruthenium-d-Orbitale bei gleichzeitig stdrkerer Destabi-
lisierung der Methoxatin-n*-Orbitale gemdB Abbildung 2
interpretiert werden.

Die deutliche Erleichterung einer Pyrrolid-Bildung (frei-
es PQQ hat pK, ~ 10)*°! IiBt sich durch Elektronen-
delokalisation entsprechend den drei Resonanzformen des
deprotonierten Chromophors PQQ — 4 H® verstehen, wo-
durch, wie auch in der Semichinon-Stufe!!< 791, ein erhebli-
cher Teil der negativen Ladung zu den metallkoordinierten
Sauerstoffzentren gelangt.

co0° coo°® COo0®
N COo0° Ne C00° N coo®
«— an «— \
CO0° CO0® ©p CO0°
o) o)
PQQ—4H®

Bei PQQ handelte es sich somit um einen ,,isoambialter-
denten* %1 Komplexbildner, der nicht nur mit unterschied-
lich ,,harten‘* Metallzentren verschiedenartig koordinieren
kann, sondern im Zusammenhang damit auch das Sdure-Ba-
se- und das Redox-Verhalten stark beeinflufBt.

Arbeitsvorschrift

50 mg Methoxatin (0.15 mmol) und 80 mg cis-[Ru(bpy),Cl,]-2 H,0 (0.15
mmol) werden in 30 mL Wasser/Ethanol (5:1) gelost und 1 h unter Rickflu
erhitzt. Nach dem Erkalten werden 50 mg NH,PF, zugegeben; der Nieder-
schlag wird abfiltriert, mit Ethanol/Wasser gewaschen und im Vakuum getrock-
net. Umkristallisieren aus Acetonitril/Diethylether (4:1) liefert den Komplex 1
in 65% Ausbeute (73 mg). .
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Mikrowellenspektroskopische Charakterisierung
eines mit dem ,,Pulsed-Jet‘‘-Verfahren erzeugten
kurzlebigen Chlorwasserstoff-Oxiran-Komplexes **

Yon Anthony C. Legon* und Christopher A. Rego

Uber den Mechanismus der Halogenwasserstoff(HX)-
induzierten Ringo6ffnung von Oxiran zu 2-Halogenethano!
ist von experimenteller Seite bisher wenig bekannt. Fiir
X = ClI wurde berichtet!!), daB die Gasphasenreaktion bei
Raumtemperatur auch bei Einsatz wasserfreier Komponen-
ten und — zur Vermeidung von Oberflicheneffekten — Durch-
fiihrung in PolypropylengefdBen augenblicklich zur Bildung
von 2-Chlorethanol-Nebeln fiihrt. Eine ab-initio-Unter-
suchung!?) des Reaktionswegs fiir X = F legt nahe, da8 der
erste Schritt die Bildung des Wasserstoffbriicken-gebunde-
nen Komplexes 1(X = F) ist, gefolgt von konzertierter H-F-
und O-C-Bindungsspaltung und gleichzeitiger Neubildung
von O-H- und C-F-Bindung. Die Wechselwirkung zwischen
HF und dem Oxiran-Sauerstoffatom in 1{X = F) fiihrt nach

diesen Rechnungen zu einer deutlichen Verringerung der
zum Bruch der H-F-Bindung erforderlichen Energie. Wih-
rend ein derartiger Mechanismus in der relativ langsamen
Reaktion zwischen Oxiran und HF nicht zu dominieren
scheint (2-Fluorethanol entsteht nur als Nebenprodukt!!}),
konnte er fiir X = Cl zutreffen, wenn die Reaktion in aproti-
schen, unpolaren Solventien stattfindet (hier gibt es keine
Hinweise auf die Anwesenheit von Ionen!2]) oder in der Gas-
phase durchgefiithrt wird und Oberflicheneffekte ausge-
schlossen werden konnen.

Selbstverstiindlich wird bei der ab-initio-Rechnung!?! die
Wechselwirkung eines Paares von Molekiilen, die im iibrigen
isoliert sind, studiert. Es stellt sich daher die Frage, ob es
moglich ist, die Wechselwirkung zwischen einem Oxiran-
und einem Chlorwasserstoff-Molekiil experimentell unter
Bedingungen zu untersuchen, die denen der ab-initio-Rech-
nung entsprechen. Speziell lautet die Frage: Kann 1
(X = Cl) als stabile, aber reaktive Spezies vor einer sich
schnell anschlieBenden Ringéffnung beobachtet und charak-
terisiert werden?

Wir beschreiben hier die erste Beobachtung und Charak-
terisierung des in der Gasphase isoliert vorliegenden Wasser-
stoffbriicken-gebundenen Komplexes 1(X = Cl). Das Rota-
tionsspektrum von 1(X = Cl) wurde mit einem FT-Mikro-
wellenspektrometer!® (Frequenzbereich 418 GHz) aufge-
nommen, das mit einer bereits von Gutowsky et al. beschrie-
benen Mischdiise ™ ausgestattet ist. Das wichtigste Merkmal
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