verwandten Polyhydroxyverbindungen und phosphorylier-
ten Derivaten akzeptiert. Obwohl die Diastereoselektivitit
fiir bestimmte Substratklassen eingeschridnkt sein kann und
eine sorgfiltige Auswahl von Substitutionsmustern erfor-
dern mag, bieten sich diese Aldolasen aufgrund ihrer leichten
Zuginglichkeit und Anwendungsbreite als leistungsfihige
enzymatische Katalysatoren fiir die Organische Synthese an.
Allgemein profitiert die Methode der enzymatischen Al-
doladdition vom hohen Grad an gleichzeitiger asymmetri-
scher Induktion an zwei Stereozentren, den milden Reak-
tionsbedingungen und der fehlenden Notwendigkeit, funk-
tionelle Gruppen zu schiitzen. Die praktischen Beschrin-
kungen liegen immer noch in der Kontrolle iiber die vierte,
bis jetzt noch unzugingliche (35,45)-Aldol-Diastereochemie
und der inhiirenten Begrenzung auf Produkte vom Ketose-
Typ!'*!. Unsere Anstrengungen richten sich deshalb darauf,
sowohl die TagA als auch Ketose—Aldose-Isomerasen mit
DNA-Rekombinationsmethoden verfiigbar zu machen.

Experimentelles

Eine walBrige Losung von D-Glycerinaldehyd 3 (25 mmolin 300 mL) wurde mit
einer frisch auf pH 6.8 eingesteliten DHAP-Lsung {9} (20 mmol in 200 mL)
vereinigt. Die Mischung wurde mit RhuA (100 U) bei Raumtemperatur unter
Verfolgung des Umsatzes durch Diinnschichtchromatographie (2-Propanol/
ges. Ammoniak Wasser 6:4:2) und enzymatischem Assay auf DHAP fir 24 h
inkubiert. Das Produkt wurde an einen lonenaustauscher {Dowex AG1-X&,
HCO, ": 100 mL) gebunden und mit 200 mm Triethylammoniumbicarbonat-
Puffer eluiert. Nach lonenaustausch mit Dowex AGS0W-X8 (H®) und Neutra-
lisieren mit Cyclohexylamin wurde das Produkt aus Ethanol (90%) als Bis(cy-
clohexylammonium)-x-D-sorbopyranose-1-phosphat 18 farblos kristallisiert;
Ausbeute 7.71 g (84%): Fp =158 C: [2]5° = + 8.0 (H,0, ¢ = 1): '"H-NMR
(400.1 MHz, D,0. TSPNa. pH 7.0) 0 = 3.56 (d. 3-H), 3.62 3.76 (m. 4-, 5-,
6-H). 3.78 (dd. 1-H,). 3.87 (dd. 1-Hy): **C-NMR (100.6 MHz, D,0. CH,CN,
pH 7.0) & = 62.2 (C-6), 66.5(C-1. ] » = 3.7Hz), 70.0 (C-5). 1.2 (C-4), 74.0
(C-3). 981 (C-2. ). » =73 Hz}

Eingegangen um 12. Dezember 1990,
verinderte Fassung am 13. Februar 1991 [Z 4322/4323]
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Nachweis starker S—H -+ S-Briicken in
[Ru(SH,)}(PPh;)('S,")] - THE, dem ersten
rontgenographisch charakterisierten H,S-Komplex**

Von Dieter Sellmann*, Peter Lechner, Falk Knoch
und Matthias Moll

Die Wechselwirkung von H,S, HS® sowie $2° mit Uber-
gangsmetallen ist der Primérschritt bei der Bildung von Er-
zen und beim Aufbau der [M,S |-Cluster in Enzymen wie
Ferredoxinen oder Nitrogenasen. Hier wie auch bei der Me-
tallenzym-katalysierten SO2°/H,S-Umwandlung im biolo-
gischen Schwefelkreistauf werden H,S-Komplexe als Inter-
mediate angenommen. Solche Komplexe konnten jedoch
wegen ihrer groBen Reaktivitdt!*-2* bisher nur in Ausnah-
mefillen nachgewiesen!?™" ¥l oder isoliert!**~ ¢!, aber noch
nie rontgenstrukturanalytisch charakterisiert werden. Da-
durch unterscheiden sic sich von den zahlreichen. gut cha-
rakterisierten H,O-Komplexen.

Es ist uns nun gelungen, den einkernigen H,S-Komplex
[Ru(SH,)}PPh,)('S,)] 1 aus [Ru(PPh,)('S,)]"*! zu erhalten

H,S ~70 C

[Ru(PPh,)('S,)] + [RU(SH,)(PPh,)('S,)] 1 ()

S min

[GL. (a)]. der auch rontgenstrukturanalytisch charakterisiert
werden konnte (Abb. 1a)!*1. 1 fillt beim Umkristallisieren
aus H,S-gesittigtem THF als 1- THF in gelborangen Kri-
stallen an und ist im Massenspektrometer unzersetzt ioni-
sierbar. Im Gegensatz zum aullerordentlich labilen, solvat-
freien 1 ist 1- THF bei 25°C stabil und spaltet erst im
Vakuum langsam H,S ab. Beide Verbindungen werden durch
O, rasch zum tiirkisfarbenen [(u-S,){Ru(PPh;)('S,")},] oxi-
diert 1 [GL. (b)].

0,
2[Ru(SH,)(PPh ('S 1 - ()' [(1-S,{ Ru(PPh ('S} 5] (b)

[*] Prof. Dr. D. Scellmann, Dipl.-Chem. P. Lechner, Dr. F. Knoch,
Dr. M. Moll
Institut fiir Anorganische Chemie H der Universitit Erlangen-Nirnberg
Egerlandstrafie 1. W-8520 Erlangen

[**] {'Sy)*© = 2,2'-(Ethylendithio)bis(thiophenolat).  Ubergangsmetaltkom-
plexe mit Schwefelliganden. 64. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der
Deutschen Forschungsgemeinschaft. dem Fonds der Chemischen Indu-
stric und der Degussa AG. Hanau, durch eine Spende RuCl, - x H,0
geférdert.  63. Mitteilung: D. Sellmann, M. Geek. F. Knoch, M. Moll,
Inorg. Chim. Acta, im Druck.
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In der Elementarzelle von 1 - THF sind jeweils zwei Enan-
tiomere Uber zwet S-H---S-Briicken zu einem inversions-
symmetrischen cyclischen Dimer assozilert. Zusitzlich ist an
jeden H,S-Liganden ein Molekiil THF iiber eine S-H--- O-
Briicke gebunden (Abb. 1 b). Die Lage der H,S-Wasserstoff-
atome wurde durch Differenz-Fourier-Synthese ermittelt.
Die Ru-Atome sind jeweils von fiinf Schwefel- und einem
Phosphoratom pseudo-oktaedrisch umgeben. Die Winkel
im Koordinationspolyeder liegen alle nahe bei 90 oder 180°
und weisen keine Besonderheiten auf. Die Ru-S-Abstinde
(236.1(5)-239.7(5) pm) und der Ru-P-Abstand (232.4(5) pm)
sind fitr diese Komplexe typisch. Nur der Ru1-S3-Abstand in
trans-Stellung zum H,S-Liganden ist mit 229.3(5) pm deut-
lich kiirzer; dies 14Bt sich durch Vergleich mit ande-
ren [Ru(L)(PPh,)('S,)]-Komplexen!®! auf eine verstirkte
Ru — S(Thioether)-n-Acceptorbindung zuriickfithren.

Abb. 1. Oben: Struktur von I - THF im Kristall (ohne THF), unten: S-H--- S-
und S-H - O-Wasserstoffbriicken in - THE.

Von besonderem Interesse sind die S-H - -- S-Briicken in
1 THF (Abb. 1b). Diese konnten erstmals rontgenogra-
phisch in Komplexen nachgewiesen werden und sind sehr
stark im Gegensatz zu den normalerweise schwachen S-
H - - S-Briicken (z. B. in H,S; AH?%® =7 kImol ™ !1"]),

Die stirksten bisher bekannten S-H---S-Briicken
(AH??® ~ 12 kJmol~ '8}y wurden bei Dithiophosphinsiu-
ren gefunden. die S---S-Abstinde von 375 bis 384 pm,
v(SH) zwischen 2340 und 2400 cm ™! (KBr) und S-H - S-
Winkel im Bereich von 159 bis 173 aufweisen®!. Im Ver-
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gleich dazu betrdgt der berechnete S-H - - S-Grenzabstand
ca. 439 pm!®!; die v(SH) in gasformigem H,S treten bei 2615
und 2628 cm ™! auf!',

Der Winkel der S-H --- S-Briicke in 1 - THF betrigt 153",
die Summe der Abstinde S5-H5a und H5a-S4a 378 pm und
der Abstand S5-S4a 369 pm. Insbesondere dieser extrem
kurze Abstand belegt, daB3 die S-H --- S-Briicken in 1 - THF
auflergewohnlich stark sein miissen. Dies wird gestiitzt durch
die v(S-H -+ S) bei 2290 cm ™! (K Br), der bisher niedrigsten
Frequenz fiir S-H - S-Briicken. In H,S-Komplexen ohne
H-Briicken erscheinen die v(SH) bei erheblich groBeren Wel-
lenzahlen (2590 bis 2510 cm ™ !). 1 - THF zeigt im Gegensatz
zu 1 eine v(S-H --- O) bei 2410 cm ~ ', die zusammen mit dem
kurzen S---O-Abstand von 333 pm darauf hinweist, dal}
auch die S-H --- O-Briicken stark sind!''),

Der 'H-NMR-spektroskopische Nachweis der SH-Proto-
nen in I- THF gelingt nur, wenn eine Lésung von frisch
synthetisiertem I in einem H,S-haltigen CD,Cl,/[D4JTHF-
Gemisch (1:2) vermessen wird. Neben dem Signal von freiem
H,S (6 = 1.00) ist dann ein Signal fiir die Protonen des H,S-
Liganden bei 6 = 1.96 zu beobachten. Bei Oxidation der
Probe mit Luft verliert das Signal des H,S-Liganden zu-
nidchst (unter Aufspaltung) an Intensitit, bis es schlieBlich
nicht mehr detektiert werden kann. Im '"H-NMR-Spektrum
des entsprechenden D,S-Komplexes [Ru(SD,)(PPh;)('S,)]
tritt es nicht auf!*2!,

1-THF zeigt somit, daB H,S in Komplexen mit einer
schwefeldominierten Koordinationssphire durch starke H-
Briicken stabilisiert wird. Thre Stirke resultiert zum einen
aus der hohen Ladungsdichte im [RuS]-Geriist, durch die die
Thiolatdonoren zu guten H-Acceptoren werden, zum ande-
ren aus der groBen Polaritit der S-H-Bindung im koordinier-
ten H,S. Der kurze S --- S-Abstand und die niedrigfrequente
v(S-H---S) belegen, daB3 auch S-H---S-Briicken erheblich
stabiler sein kénnen als bisher vermutet. Dieses Ergebnis ist
deswegen von groflem Interesse, weil S-H---X-Briicken
(X =N, O, S) in Ferredoxinen und den meisten anderen
Metall-Schwefel-Enzymen Redoxpotentiale, Gleichgewichts-
konfigurationen und damit Reaktivititen beeinflussen!3.

Experimentelles

Alle Arbeiten wurden unter H,S-Atmosphiire mit absolut O,- und H,0-
freien sowie H,S-gesittigten Losungsmitteln durchgefihrt. In einem Schlenk-
rohr werden bet — 196 C auf 830 mg (1.24 mmol) [Ru(PPh,)('S,)] 10 mL H,S
aufkondensiert. Langsames Erwirmen des Gemisches auf —70 C liefert eine
rote Suspension, die rasch in cine klare, gelbe Losung ibergeht. Beim Einengen
auf 1 mL bei - 60 C fillt gelbes 1 aus. Vorsichtiges Losen in 30 mL kaltem
THF (=50 C)und langsame Zugabe von 30 mL Pentan (- 10 C) unter Rithren
ergeben feinkristallines 1 - THF, das abgetrennt, mit Pentan, THF (10:1) gewa-
schen und im H,S-Gasstrom getrocknet wird. Korrekte Elementaranalysen,
745 mg (77 %) Ausbeute. "H-NMR von 1 (270 MHz, CD,CL,.[D,JTHF (1:2).
TMS): 8 =7.67 640 (23 H. m. C H,. PPh,). 2.85 2.35(4 H. m, C,H,). 1.96
(2 H.s,SH): *'P{'H}-NMR von I und 1 - THF (109 MHz, CD,Cl,:[D,JTHF
(1:2), H;PO,): & = 42.2;. FD-MS: m:z 706 ([Ru(SD,)}PPh,}{'S,"}]: m = 708).
Einkristalle wurden aus einer gesattigten Losung von frisch synthetisiertem 1 in
THF bei 0 C durch Uberschichten mit dem gleichen Volumen Pentan erhalten.

Eingegangen am 17. Dezember 1990 [Z 4333]
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(4] Rontgenstrukturanalyse: Diffraktometer Nicolet R3m/V, T = 200 K,
A(Moy,) Graphitmonochromator, w-Scan, 3 < 20 < 54 | direkte Mctho-
den (SHELXTL-PLUS), 7662 Reflexe, davon 6662 unabhingige und 4759
mit £ > 60(F ). Nichtwasserstoffatome anisotrop verfeinert, SH,-Wasser-
stoffatome durch Differenz-Fourier-Synthese ermittelt und bei der Verfei-
nerung festgchalten. 401 verfeinerte Parameter, R = 0.065, R, = 0.056,
P2, e a=1124709). b = 1378.5(14). ¢ = 2274.0(16) pm. f§ = 97.06 (6).
1" = 3499(5) x 10° pm*, @, = 1.48 pem ™3, Z = 4. Weitere Einzelheiten
zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachinformationszentrum
Karlsruhe, Gesellschaft fiir wissenschaftlich-technische Information mbH,
W-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungs-
nummer CSD-320193, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert
werden. Wichtige Abstinde [pm]und Winkel [ ]: S5-H5a 119, §5-H5b 121,
Rul-S1 239.7{5). Rul-82 236.1(5). Rul-83 229.3(5), Rul-84 239.3(5).
Rul-S5 239.9(5), Rul-Pl 232.4(5). H5a2-S4a 258, H5b-O1 216, Rul-§5-
H5a 102, Rul-S5-H5b 121, H5a-S5-HS5b 77, S1-Ru1-S5 87.4(1), S2-Rut-
S5 87.9(1), S3-Rul-85 174.1(1), S4-Rul-§5 97.6(1), S5-Rul-P1 88.9(1),
Ru1-S4-HSaa 129. §5-H5a-54a 153, §5-H5b-01 159.
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Bis(»#®-phosphabenzol)vanadium: Synthese,
Redoxeigenschaften, Struktur und konformative
Beweglichkeit **

Von Christoph Elschenbroich™®, Mathius Nowotny,
Bernhard Meiz, Werner Massa und Jens Graulich

Professor Kurt Dehnicke zum 60. Geburtstag gewidmet

Die von Ashe 11 erschlossene Verbindungsklasse der un-
substituierten, Pyridin-analogen Heteroarene Phospha-, Ar-
sa-. Stiba- und Bismabenzol!? bieten dem Koordinations-
chemiker ein reiches Betitigungsfeld. Die Heterocyclen
C,HE (E = Element der Gruppe 15) sind ambident, da sie
prinzipiell iiber das einsame o-Elektronenpaar an E (') und/
oder iiber das n-Elektronensextett (7°) an Metalle gebunden
werden konnen. Im Falle des Pyridinliganden dominiert ein-
deutig die g-Koordination, denn Bis(n®-pyridin)chrom 1 148t
sich nur erhalten, wenn das N-Atom wihrend des Komplex-
bildungsschrittes intermediidr durch benachbarte Trimethyl-
silylgruppen sterisch blockiert wird!!). Bei der Synthese des
Bis(7°-arsabenzol)chroms 2 ist diese Abschirmung unné-
tig!¥). Die n*-Koordination des Phosphabenzols - allerdings
nur in ringsubstituierter Form  ist durch einige terndre
Komplexe dokumentiert!! (erstes Beispiel: Tricarbonyl-
(2.4.6-triphenyl-n®-phosphabenzol)chrom 3!%2),

Die Bereitschaft des Phosphabenzols zur n®-Koordination
zeigt sich u.a. darin, daB} der n*-Komplex 5 sich thermisch
nahezu quantitativ in den n®-Komplex 4 umlagert®. Wir
haben uns daher die Synthese binidrer Phosphabenzol-Uber-

[*} Prof. Dr. C. Elschenbroich, Dipl.-Chem. M. Nowotny,

Dipl.-Chem. B. Mctz, Prof. Dr. W. Massa, Dipl.-Chem. . Graulich
Fachbereich Chemie der Universitit
Hans-Meerwein-StraBe, W-3550 Marburg

[**] Metall-m-Komplexe von Heteroarenen, 3. Mitteilung. Diese Arbeit wurde
von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der Chemischen
Industrie und der NATO Scientific Affairs Division gefordert. 2. Mittei-
lung: [1].
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gangsmetall-Komplexe vorgenommen und berichten hier
iiber den ersten Komplex dieser Reihe!*!. Um eine etwaige
konformative Bevorzugung ungestort durch sterische Effek-
te studieren zu kénnen, haben wir unsubstituiertes Phospha-
benzol 6 als Liganden gewdhlt!®].
Metallatom-Liganden-Cokondensation liefert Bis(#°-phos-
phabenzol)-vanadium 7 in Form rotbrauner, sublimierbarer
Kristalle, deren Luftempfindlichkeit, verglichen mit der des
freien Liganden 6, deutlich vermindert ist [Gl. (a)]. Fir die
Festigkeit der Metall-Ligand-Bindung in 7 spricht die be-
achtliche thermische Stabilitdt (Fp = 201 'C) und das Auf-
treten des Molekiilions 7® im Massenspektrum als Basis-
peak. Anaerob bereitete Losungen von 7 in aromatischen

(S

Vg + 2 CHsP(9) ?oko::::zation v -
6 T <é-\P
2 25°C
7

Solventien sind bei Luftzutritt mehrere Stunden unzersetzt
haltbar, wihrend sowohl Bis(°-benzol)vanadium 8 als auch
freies Phosphabenzol 6 augenblicklich oxidiert werden. Die-
se Beobachtung ist in Einklang mit den cyclovoltammetrisch
bestimmten Redoxpotentialen (Abb. 1, Tabelle 1), die
die anodischen Verschiebungen von AE,, (7°/7. 8°/8) =
+0.72V und AE,,, (7/7%. 8/8%) = + 0.53 V zeigen'®). Dajj
sich die Verschiebungen fiir Reduktion und Oxidation des

1 1 i 1 1
-20 -1.0 0 +1.0
EV] —=

Abb. 1. Cyclovoltammogramm von 7 in DME (nBu),NClO, (0.1 M). Glaskoh-
lenstoff-Elektrode, T = — 48 C, v =50mVs '
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