
Ph,PHBr lBuOH 
(RNH),SiBrPh 2 - (RNH),Si(OlBu)Ph 

5 6 

R = 2,4,6- fBu,C,H, 

einiger Stunden, wobei erst ein Stickstoffatom protoniert 
wird und dann eine HBr-Addition an die Doppelbindung des 
Silaamidins unter Bildung von 5 stattfindet. Das Chlorsilan 
1 reagiert unter diesen Bedingungen nicht. Aus [BuOH und 
2 entsteht 6, aus nBuLi und 2 (nach Zugabe von Wasser) 7, 
wahrscheinlich durch Addition von nBuLi an eine Si-N- 
Bindung unter Bildung eines Dianions, das dann protoniert 
wird. 

Arbeitsvorschrifren 
I :  2.4,6-Tri-lerr-butylanilin (6.0 g, 23 mmol) wurde in I20 mL Hexan mit nBuLi 
(9.2 mL einer 2.5 M Losung in Hexan. 23 mmol) versetzt. Die weilk Suspension 
wurde 1 h geriihrt und anschlieknd 40min unter RiickfluD erhitzt. Nach 
Abkiihlen auf Raumtemperatur wurde PhSiCI, (2.4 g, 12 mmol) mit einer 
Spritze zugegeben und erneut unter RiickfluO (48 h) erhitzt. Danach wurde die 
Losung filtriert und der Riickstand mehrmals mit Hexan ausgewaschen. Aus 
dem Filtrat erhielt man nach Abziehen des LBsungsmittels einen klebrigen 
Feststoff. Umkristallisation aus Hexan ergab 5.30 g (67%) farbloses 1. 
2: Zu einer LBsung von 1 (2.00 g, 3.16 mmol) in 10 mL Ether und 50 mL Hexan 
wurde bei -78°C rBuLi (3.72 mL einer 1.7 M Losung in Hexan, 6.32 mrnol) 
gegebeo. Nach mehreren Stunden wurde die Reaktionsmischung auf Raum- 
temperatur envarmt und 24 h geriihrt. Die Sake wurden unter Stickstoff abfil- 
triert und das Losungsmittel abgezogen, wobei man einen farblosen Feststoff 
erhielt. Umkristallisation aus Hexan ergab 1.24 g (56%) farbloses 2. 
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Katalytiscbe Hydrolyse von Acrylnitril zu Acrylamid 
unter milden Bedingungen ** 
Von Jik Chin* und J.  H .  Kim 

Uber die Entwicklung von Katalysatoren, die Amide, 
Ester und Nitrile hydrolysieren, gibt es zahlreiche Berichte. 
Aufgrund der Stabilitat dieser Substrate konzentrieren sich 

['I Prof. J. Chin, J. H. Kim 
Department of Chemistry, McGill University 
801 Sherbrooke Street West, Montreal. Quebec H3A 2K6 (Kanada) 

[**I Diese Arbeit wurde vom National Science and Engineering Research 
Council (Canada) gefordert. 

die meisten Untersuchungen auf Modellsysteme mit akti- 
vierten Substraten"] oder auf intramolekulare Katalysef21. 
Wir planten, die aus den ausgedehnten Modellstudien ge- 
wonnenen Erkenntnisse zur Entwicklung von Katalysato- 
ren, die nichtaktivierte Substrate hydrolysieren[31, zu nutzen. 
Kurzlich haben wir gezeigtL4I, daD der Co-Komplex 1 
hocheffizient die Hydrolyse nichtaktivierter Ester wie 
Methylacetat katalysiert. Die Hydrolyse von Amiden und 
Nitrilen ist eine noch groBere Herausforderung als die Ester- 
hydrolyse, da Amide und Nitrile erheblich stabiler sind als 
Ester. So betragen die Geschwindigkeitskonstanten zweiter 
Ordnung fur die Hydroxid-katalysierte Hydrolyse von 
Methylacetat"', AcetonitrilI61 und AcetamidI'I 1.5 x 
lo- '  Ms-', 1 . 6 ~  Ms-' bzw. 7 . 4 ~  lo-'  Ms-'. Im foi- 
genden berichten wir uber die schonende Hydrolyse von 
Nitrilen unter Venvendung von I ,  2 und 3 als Katalysatoren. 

1 2 3 

In einem typischen kinetisch kontrollierten Versuch wird 
Acetonitril(O.1-0.5 M) bei einem pD-Wert von 7.0 und 40 "C 
zu einer Losung von 2 in D,O (0.01 M, als Perchlorat) gege- 
ben. Abbildung 1 zeigt, daB das 'H-NMR-Signal von Ace- 
tonitril(6 = 2.04) mit fortschreitender Reaktion ab- und das 
von Acetamid (6 = 1.96) zunimmt. Die Reaktion verlauft 
nach einer Kinetik nullter Ordnung in bezug auf Acetonitril 
und erster Ordnung in bezug auf den Katalysator. Unter den 
genannten Bedingungen betragt die Geschwindigkeitskon- 
stante der Hydrolyse 3.2 x M s- I .  3 ist etwa 20mal weni- 
ger reaktiv als 2. 1 ist aktiv, setzt aber nach anranglicher 
Acetamidproduktion Tris(3-aminopropy1)amin frei. 

- 
2 .0  1.5 

- 6  

Abb. 1. 'H-NMR-Signal des a-Protons von Acetonitril (0.1 M) nach Zugabe 
von 2 (0.01 M) bei pD = 7.0 und 40°C; ferr-Butylalkohol als Standard (6 = 
1.22). Messungen nach a) 0 h, b) 5.5 h und c) 23 h. 
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Sowohl Cu2@ als auch NiZ@ und Zn2@ katalysieren die 
Hydrolyse von Nitrilen, wenn die Nitrilgruppe kovalent an 
metallkoordinierende funktionelle Gruppen gebunden 
ist 18, 91. Beispielsweise werden 2-Cyanopyridin und 2-Cyano- 
1,lO-phenanthrolin bei Zugabe von Cu2@ zu den waI3rigen 
Reaktionsmischungen schnell und unter milden Bedingun- 
gen zu den entsprechenden Amiden hydrolysiert. 

Pt2 @-Komplexe katalysieren die Hydrolyse einfacher Ni- 
trile ohne weitere Metallkoordinationsstellen bei hoheren 
Temperaturen"']. Einfache, direkt an CO"'-[~], Rh"'-[' 'I, 
Ru"'-['~~ und Ir'"-Kornplexe[' '1 koordinierte Nitrile konnen 
bei Raumtemperatur leicht zu den entsprechenden Amido- 
komplexen hydrolysiert werden. Mit den substitutionsiner- 
ten Co"'-, Rh"'-, Ru"'- und I?"-Komplexen wird jedoch kein 
katalytischer Umsatz beobachtet. Interessanterweise werden 
fur die durch 2 katalysierte Hydrolyse von Acetonitril in 
Wasser (PH = 7) bei 40 "C zehn Katalysecyclen festgestellt 
(Abb. I). Die Dauer eines Cyclus betragt ca. 3 x lo3 s. Dies 
ist das erste Beispiel einer durch einen Co"'-Komplex kataly- 
sierten Hydrolyse eines Nitrils. Wahrend Co"'-Komplexe im 
allgemeinen substitutionsinert sind, konnen die koordinier- 
ten Wassermolekule in 2 leicht ersetzt werden I' 31. 

Fur die durch 2 katalysierte Hydrolyse von Acetonitril 
sind drei Mechanismen denkbar : ein intermolekularer An- 
griff des Metallhydroxids auf Acetonitril (A), eine Koordina- 
tion von Acetonitril rnit anschlieI3endem intermolekularem 
Hydroxid-Angriff (B)16] und die Koordination von Acetoni- 
tril rnit anschlieI3endem intramolekularem Metallhydroxid- 
Angriff (C). Mechanismus A kann aufgrund der Tatsache, 

A C 

daI3 3 weniger reaktiv ist als 2, ausgeschlossen werden. Ware 
Mechanismus A korrekt, sollten 2 und 3 vergleichbar reaktiv 
sein, da die Basizitaten der Metallhydroxide nahezu gleich 
sind[l3]. Mechanismus B scheidet ebenso aus. Die Geschwin- 
digkeitskonstante pseudo-erster Ordnung fur die Hydrolyse 
von [(NH,),CO(NCCH,)]~@ in Wasser unter Bildung des 
Acetamid-gebundenen Co-Komplexes betragt bei pH = 7 
und 25 "C 3.4 x lo-' s-l16]. Ware Mechanismus B korrekt, 
betriige die maximal zu erwartende Geschwindigkeitskon- 
stante fiir die durch 2 (0.01 M) katalysierte Hydrolyse von 
Acetonitril (0.5 M) 3.4 x lo-' MS-' .  Dieser Wert ist jedoch 
viel niedriger als der beobachtete (3.2 x MS-') .  Fer- 
ner ist die Hydroxid-katalysierte Hydrolyse von 
[(NH,),CO(NCCH,)]~@ von einem Austausch der Methyl- 
gruppe gegen ein Proton begleitet16]. Im Gegensatz dazu 
verlauft die durch 2 katalysierte Hydrolyse von Acetonitril 
ohne einen derartigen Austausch. Mechanismus C ist sowohl 
mit der beobachteten Reaktionsgeschwindigkeit als auch rnit 
dem Fehlen eines CH,/H-Austauschs in Einklang. Ahn- 
liche Mechanismen (intramolekularer Metallhydroxid-An- 
griff auf metallkoordinierte Substrate) wurden fur die durch 
Co"'-Komplexe katalysierte Hydrolyse von Phosphorsaure- 
estern und Carbonsaureestern vorgeschlagen['41. 

Katalysatoren zur Hydrolyse von Acrylnitril zu Acryl- 
amid ohne gleichzeitige Hydrolyse der C-C-Doppelbindung 
sind von betrachtlichem Interesse fur die Industrie. Ein in- 
tramolekularer Angriff des Metallhydroxids auf koordinier- 

tes Acrylnitril nach Mechanismus C sollte zur Hydrolyse der 
Cyanogruppe unter Erhalt der C-C-Doppelbindung fuhren. 
Tatsachlich wird Acrylnitril durch 2 quantitativ in Acryl- 
amid uberfuhrt (Abb. 2). 

5 .9  5.8 5.7 

- 6  

Abb. 2. 'H-NMR-Signal des a-Protons von Acrylnitril (0.1 M) nach Zugabe 
von 2 (0.01 M) bei pD = 6.3 und 40 "C. Messungen nach a) 0 h, b) 3.5 h und 
c) 20 h. 

Wir haben gezeigt, daI3 2 viel leichter als 3 Intermediate 
rnit viergliedrigen Ringen bildet[14]. Da Mechanismus C ein 
derartiges Intermediat einschlieDt, ist es nicht uberraschend, 
daI3 2 bei der Hydrolyse von Acetonitril viel reaktiver ist als 
3. Zwar katalysiert auch 1 die Hydrolyse von Acetonitril, es 
zersetzt sich aber, begunstigt durch gebildetes Acetamid, 
durch Abspaltung des Tetraaminliganden unmittelbar nach 
Beginn der Reaktion. Bei 2 ist dagegen der cyclische Tetra- 
aminligand sehr fest an das Co-Atom gebunden. 

Die drei wichtigsten Kriterien fur einen ,,perfekten" Kata- 
lysator sind Reaktivitat, Selektivitat und Wechselzahl. In 
ihren Eigenschaften werden einfache Katalysatoren von En- 
zymen weit ubertroffen. Dennoch ist 2 ein exzellenter Kata- 
lysator fur die Hydrolyse von Nitrilen. Der Katalyse-Mecha- 
nismus, der einen intramolekularen Angriff der metallge- 
bundenen OH-Gruppe auf das an den Co"'-Komplex koor- 
dinierte Nitril einschlieBt, fuhrt zu einer bisher nicht beob- 
achteten Reaktivitat und Selektivitat. Ferner ermoglicht die 
schnelle Dissoziation des Produkts vom Metallkomplex erst- 
mals bei Verwendung eines Co"'-Komplexes eine kataly- 
tische Umsetzung. 
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Zn"Fe"'- und Fe"Fe"'-Komplexe mit einer 
neuartigen (p-Phenoxo)bis(pdiphenylphosphato)- 
dimetall(~~,m)-Einheit als Modellkomplexe fur 
aktive Zentren von violetten Phosphatasen ** 
Von Klaus Schepers. Bernd Bremer, Bernt Krebs *, 
Gerald Henkel, Erika Althaus, Bernd Mosel und 
Werner Miiller- Warmurh 

Violette, saure Phosphatasen sind wichtige eisenhaltige 
Nicht-Ham-Proteine, die die Hydrolyse von aktivierten 
Phosphorsaureestern katalysieren"l. Das aktive Zentrum 
des Uteroferrins (VP 1 [Ib1) und der Phosphatase aus Rinder- 
milz[td*e.fl besteht in der inaktiven violetten Form aus einer 
Fe"'Fe"'-Einheit, in der die Eisen-Ionen in high-spin-Konli- 
guration vorliegen und stark antiferromagnetisch gekoppelt 
sind (-J > 150 crn-l[ldl). Die enzymatisch aktive rosafar- 
bene Form von VP 1 enthalt ein gemischtvalentes Fe"Fe"'- 
Zentrum mit einer schwacheren antiferromagnetischen 
Kopplung der high-spin-Ionen (J = - 19.8(5) cm-'['I). In 
der oxidierten Form von V P l  wurde eine fest gebundene 
Phosphatgruppe nachgewiesen, jedoch 1st bislang umstrit- 
ten, o b  diese Phosphatgruppe verbriickend oder terminal 
koordiniert [31. Spektroskopisch und kinetisch wurde ein vio- 
letter, gemischtvalenter Uteroferrin(red.)-Phosphat-Kom- 
plex charakterisiert, der ein pH-abhangiges Absorptionsma- 
ximum zwischen 530 und 561 nm zeigtI4]. Die antiferro- 
magnetischen Spinwechselwirkungen sind nur schwach 
(J = -6.0(5) cm-1[21). 

In einer aus Kidneybohnen isolierten Phosphatase (VP2) 
liegt dagegen ein gemischtkerniges Zn"Fe"'-Zentrum vor, 
dessen Struktur der der Fe"Fe"'-Einheit in der reduzierten 
Form von VP 1 vennutlich sehr ahnlich ist"]. VP2 zeigt eine 
Absorptionsbande bei A,,,,, = 560 nm, die einem Charge- 
Transfer-Ubergang von einem Tyrosin-Liganden zum Fe"'- 
Zentrum zugeordnet werden kann. Ein weiteres enzymatisch 
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aktives Fe"Fe"'-Derivat von VP 2 hat ein nahezu gleiches 
ESR-Spektrum wie die gemischtvalente Form von VP 1 161. 

Dieisen(rr1)-Modellkomplexe mit (p-Oxo)bis(p-phospha- 
to)-, (p-Oxo)bis(p-phenylphosphat0)-, Tris(p-phosphate)- 
oder Tris(p-phenylphosphat0)-Gruppen konnten mit dem 
Liganden 1 ,4,7-Trimethyl-1,4,7-triazacyclononan erhalten 
werden; eine verbriickende Koordination von Diphenyl- 
phosphat liegt im zweikernigen Fe"'-Komplex [Fe,O{O,P- 
(OC6H,),},L2] (L = Hydrotris(1-pyrazoly1)borat) V O ~ I ' ~ .  

Bisher war es nicht gelungen, gemischtvalente phosphat- 
verbriickte Modellverbindungen fur die aktive Form der vio- 
letten Phosphatasen zu synthetisieren und zu charakterisie- 
ren. Wir berichten hier erstmals iiber Modellkomplexe fur 
die aktiven Zentren von VP 1 und VP2, in denen Phosphor- 
saureester an die zweikernigen Einheiten Fe"Fe"' und 
Zd'Fe"' koordiniert sind. Als Ligand wurde 2,6-Bis[bis(2- 
pyridylmethyl)aminomethyl]-4-methylphenol (Hbpmp) ein- 
gesetzt, das sich fur die Synthese zweikerniger gemischtva- 
lenter Eisenkomplexe als geeignet enviesen hat@]. 

Die Reaktion aquimolarer Mengen von Fe(CIO,), .9H,O 
und ZnBr, in Methanol mit Hbpmp fuhrt nach Zusatz von 
Diphenylphosphat zu blauschwarzen Kristallen von 1. Die 
analoge Reaktion mit zwei Aquivalenten Fe(CIO,), . 9 H 2 0  
ergibt dunkelgrune Kristalle von 2. 

[Zn"Fei~i(bpmp)(O,P(OPh),),l(CIO~)z~ 1.5 CH,OH .H,O 1 

[FeiiFeiii(bpmp)(0,P(OPh)2)z](CI0,),.CH,0H~Hz0 2 

Die Struktur von 1 ist in Abbildung I darge~tel l t [~] .  Das 
Molekiil enthalt eine p-phenoxoverbruckte Zn"Fe"'-Einheit, 
bei der die Metallzentren zusatzlich durch zwei p-Diphenyl- 
phosphato-Briicken verknupft sind. Die Stickstoffdonoren 

Abb. 1.  Struktur des Kations [Zn"Fe"'bpmp(OzP(OPh)z)z~ze im Kristall von 
1. Wichtige Abstande [A] und -winkel r]: Fe...Zn 3.695(1). Fe . . .P l  3.281(1). 
Zn.. .PI 3.212(1). Fe , , ,P2  3.183(1), Zn...P2 3.325(1), Fe-Ol 2.031(2). Zn-01 
2.176(2). Fe-03 1.984(3), Zn-06 2.065(3). Fe-07 1.966(2), Zn-02 2.026(3), 
Fe-N4 2.177(3). Zn-N! 2.180(3). Fe-N5 2.104(3). Zn-N3 2.1 19(3), Fe-N6 
2.125(3). Zn-N2 2.127(3). PI -02  1.490(3), P1-03 1.492(3). P2-06 1.475(3). 
P2-07 1.505(2): Fe-01-Zn 122.8(1). 

des Liganden bpmpe vervollstandigen durch faciale Koordi- 
nation eine oktaedrische Umgebung beider Metallzentren. 
Der Zn...Fe-Abstand von 3.695 A in 1 (und der ahnliche 
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