
verwandten Polyhydroxyverbindungen und phosphorylier- 
ten Derivaten akzeptiert. Obwohl die Diastereoselektivitit 
fur bestimrnte Substratklassen eingeschriinkt sein kann und 
eine sorgfdtige Auswahl von Substitutionsmustern erfor- 
dern mag. bieten sich diese Aldolasen aufgrund ihrer leichten 
Zugiinglichkeit und Anwendungsbreite als leistungsfidhige 
enzyrnatische Katalysatoren fur die Organische Synthese an. 

Allgernein profitiert die Methode der enzymatischen Al- 
doladdition vorn hohen Grad an gleichzeitiger asymrnetri- 
scher Induktion an zwei Stereozentren. den milden Reak- 
tionsbedingungen und der fehlenden Notwendigkeit. funk- 
tionelle Gruppen zu schutzen. Die praktischen Beschrin- 
kungen liegen immer noch in der Kontrolle uber die vierte. 
bis jetzt noch unzugiingliche (3S.4S)-Aldol-Diastereochemie 
und der inhiirenten Begrenzung auf Produkte vom Ketose- 

Unsere Anstrengungen richten sich deshalb darduf. 
sowohl die TagA als auch KetosehAldose-Isomerasen mit 
DNA-Rekombinationmethoden verfiigbar zu rnachen. 

E.xprrirncw rrllc~s 
Einc wiUrige Liisung \ o n  1)-Glycerinaldehyd 3 ( 2 5  mmol in 300 mL)  wurde mil 
einer frisch a u i  pH 6.X eingestellten DHAP-Losung [9] (20 mmol in 200 mL)  
vereinigt. Die Mischutig wurde rnit RhuA (100 U) bei Raumtemperatur unter 
Verfolgung de\ Umsatres durch Dunnschichtchrom;itographie (2-Propanoli 
gea Ammoniah Wasscr 6:4:2) und enrymatischcm Assay auf  D H A P  fur 24 h 
inkuhiert Das I'roduht wurde an  einen lonenaustauscher (Dowex AGl-XX. 
H ( ' 0 ,  ' ,  100 niL) gehunden und mil 200 mM Triethylammoniumhicarbonat- 
Puffer eluierl. Nach Ionenaustausch mil Dowcx AGSOW-X8 ( H a )  und Neutra- 
Ii,ieren mil Cyclohexylamin wurdc das Produkt aua Ethanol (90%) als Bis(cy- 
clohexylammonium)~~-i)-sorbopyranoae.I-phosphat 18 pdrblos kristallisiert: 

(400.1 MHz. D:O. TSPNu. pH 7.0) d = 3.56 (d. 3-H), 3.62 3.76 (m. 4.. 5.. 
Ausbeute 7.71 g (X4%): Fp = 15X C :  [z],'," = + X.O (HI(). c = I ) :  ' H - N M R  

6 . ~ ) .  3 7x (dd. I - H ~ ) . ~ . x ~  (dd. i - t iB) .  "C-NMR (100.6 M H L ,  D,O, CH,CN, 
pH 7.0) d = 62 .? (C-61. 66.5 (('-1. 1,- 
(C-3).  98 I (C-2 ,  J, 

= 3 7 Hi) .  70.0 (C-5). 71.2 (C-4). 74.0 
=7.3 H i ) .  

Eingegangen am 12 Dezemher 1990. 
\eriinderte Fassung a m  13. Februar 1991 [Z 4322;4323] 

CAS-Registry-Nummcrn 
I. 141-46-X: 2. 3913-64-2: 3. 453-17-X; 4. 497.09-6: 5. 2134-29-4: 6. 50-00-0: 7. 
75-07-0; 8, 123-38-6: 9. 123-72-X: 10. 78-84-2: 11. 6367-37-9. 12. 692-29-5. 13. 
1121-60-4: 14.1347-08-2: 15.7721-50-8: 16.444-09-7: 17.92418-41-2: 18.2650- 
47-7. 19. 9241X-40-1 : 20. 19456-X0-5: 21. 133007-25-7: 22. 132959-24-1 : 23. 
132959-25-2: 24. 2547~10-6. 25. X9195-02-X. 26. 133007-26-X: 27. 132959.26-3: 
28. 132959-27.4: 29. 132959-2X-5, 30. 132959-29-6, 31. 132959-30-9: 32, 
132959-31-0: 33. 132959-32-1. 34. 132959-33.2: 3s. 132959-34-3: .%. 132959- 
35-4.37. 132959-36-5; 38. 132959-37-6: DHAP. 57-04-5: ~.-Rhamulose-I-phos- 
phat-Aldolasc. 0054-5-4. I -Fuculose-l -phosphat-Aldolase. 9024-54-X 

[XI Uberexpression der FucA und Substratassays fureine begrenrte Aniahl  an  
Aldehyden mil ungercinigrem Enrym wurdcn kijrrlich berichtet: A Oraki. 
E. J. Toone. C. H .  yon dcr Ostcn. A J. Sinskey. G .  M. Whiteiideb. J .4in 

[Y] D H A P  uurde  auf chemischem Weg in Abwandlung des Literaturverliih- 
rens (F. Effenberger, A. Str:iuh. f i~rruhc~/rot i  Lc,//. 2X (19x7) 1641 - 1644) 
uher die entsprechenden Methylacetale hergestellt. Dadurch wird ein Pro- 
dukt  von > 9 5 %  Reinheitsgrad erreicht bet s 5 %  anorpanischem Phos- 
phu! (anst:itt X0% Reinheit. 20% P, ). G Sincriuc. A. Schneider. DipIwiur- 
hcw. Universitlt Freihurg 1990. 

[lo] Alle Produkte sind durch ihre Spektren charakterisiert ( ' H - .  "C-NMR. 
IR). Fur  die kristalltnen Verbindungen wurdcn befriedigende Analysen- 
werte crh:iltcn (C. H. P). 

[ I  I] Erhalten durch eniymatische Phosphorylierung entsprechender Ketoiuk-  
kcr. A. Schneider. J Badia. W:D. Fessner. unveriilTentlichte Ergebnkse 

[ I ? ]  J. Badia. R. Gimencr. L Baldomi. E .  Barneb. W -D.  Fessner. J. Aguilar. J. 
Bui~r~woI. .  im Vruck. 

[I31 D. J. Hupe in M.  1. Page, A Wi1li;ims (Hrsg ) :  Eii:rnic Mcdtuiiiv?i.v. The 
Royal Society of Chemistry. London 19x7. S. 324 332 

1141 Eine Synthese von Aldosen aus Dialdehydderwiten. untcr Strukturver in-  
derung und formaler ,.Inversion" stereochemischer Symbole. uu rde  ehen- 
f:ills vorgcschlagen. C .  W. Borysenko. A.  Spaltenstein. J. A.  Strauh. G. M.  
Whiteside\. J. A m  ~ ' / i i w .  .Su .  111 (19x9) 9275 9276 

< ' / i lV f I .  sol'. / / ?  (1990) 4970 4971. 

Nachweis starker S - H  -.-S-Brucken in 
IRu(SH,)(PPh,)('S,')I - THF, dem ersten 
rontgenographisch charakterisierten H,S-Komplex** 
Von Dierrr Si~llmuriri*, Pi~lc~r  Ld i r i c r .  F~i lk  Ktiocii 
und Marthius Moll 

Die Wechselwirkung von HZS. HSO sowie Szo mit Uber- 
gangsmetallen ist der Primiirschritt 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 SO:o/H,S-Umwandlung im biolo- 
gischen Schwefelkreislauf werden HIS-Komplexe als Inter- 
mediate angenommen. Solche Komplexe konnten jedoch 
wegen ihrer groRen Reaktivitiit['.2"1 bisher n u r  in Ausnah- 
mefiillen nachgewiesen l Z h . f . K 1  oder isoliert~'"-'l. aber noch 
nie rontgenstrukturanalytisch charakterisiert werden. Da- 
durch unterscheiden sic sich von den zahlreichen. gut cha- 
rakterisierten H,O-Kornplexen. 

Es ist uns nun gelungen, den einkernigen H,S-Komplex 
[ Ru(SH 2)(PPh3)('S4')] I aus [ R U ( P P ~ ~ ) ( ' S ~ ' ) ] [ ~ ]  zu erhalten 

[ I ]  a ) G .  M .  H'hitesides. C . -H .  Wong. Aii ,~yw. Chmi. Y7 (19x5) 617-720. 
.Arigc!i < ' / i c r r i .  / i i r .  GI .  Eti,qI. 2.5 (1985) 617 638: b) E. J. Toone. E. S. Si- 
mon. M. D .  Bednarski. (i. M. Whitesides. fierru/ir~/rlrori 4.5 (1989) 5365 
5422. 

[2] a) M. D. Bednarski. E. S. Simon. N. Bischofberger. W:D. Fessner. M:J. 
Kim. W, Ixes. T. Siiito. H .  Waldmann. G.  M.  Whitesides. J.  Aru. C h i w  
Sot 1 1 1  (I'%Y)h27 6 3 5 :  h)  J. R. Durrwachter. D. G .  Drueckhammer. K. 
Noraki. H.  M.  Sweers. C.-I{. Wong. ihid. /OX(1986) 7812 7XlX. c )C .  H.  
\ o n  der Osten. A. J. Sinskey, C .  F. Barbas. R L. Pederson, Y:F. Wang. 
C -H Won:. ih id  11 (19x9) 3924-3927: d )  A. Straub. F Effenberger. P. 
Fischer. J,  0r.p. Ch~v~i. 5.5(1990) 3926 3932:e) M.  Schulta. H .  Waldmann. 
H .  Kun7. W Vogt. Lii,hix\ A m  C/itvi /YY(J. 1019 1024: f) H P Brok- 
kamp. M K. Kula. 7 i , r r u / t d r m  Lef t .  31 (1990) 7123 7126. 

[31 J. B:idia. 1.. Baldwni. J. Aguilar. A. Boronat. F E M S  Micr~ihro/. / . v f r .  6.5 
(19x9) 2 5 3  25x. 

[4] 1 Unit katalybiert die Spaltung von 1 pmol I -Ketose-I-phosphat pro Mi- 
nute bei ". C. photometrisch anhand der NADH-Oxidation in eincm 
gekoppclrcri Assay mil der (ilyceropho\phatdehydrogen;ise bertimmt. 

[S] Ausgehend von der N-terminalen Aminosiuresequenz (E.  Schiltz. W.-D. 
Fessner, unveroffentlichte Ergebnisse) konnte der rugehorige Leserahmen 
und die DNA-Anfangssequenr fur das RhuA-Enrym identifiriert werden 
(J. Aguilar el  al . unveriiffcntlichte Ergchnisse) Mil dieser Information 
gelang die Konbtruktion cines ru~~-Promotor-kontrollierten Uherexpre.i- 
aiomsystems iihnlich dem fur die FucA beschriebenen (G.  Sineriua. W.-D. 
Fessner. unveroffcntlichte Ergehnisae). 

[6] Y:M. Chen. Z. Lu, E. C C. Lin. J. Bucrorid.  171 (1989) 6097 -6105. 
171 K. Proba. /hswrru/ioii.  Universitit Frciburg, in Vorbereitung. Die Rich- 

rigkeir der Sequeni  des /ui .4-lnserts wurde durch vollstindige Didesoxy- 
Sequennerung ge.;ichert. M. Dreyer. Diploniorhrif. Universitdt Freihurg 
1991. 

[GI. (a)], der auch rontgenstrukturanalytisch charakterisiert 
werden konnte (Abb. 1 a)141. 1 fWt beirn Umkristallisieren 
aus H2S-gesiittigtern T H F  als 1 . T H F  in gelborangen Kri- 
stallen an und ist im Massenspektrometer unzersetzt ioni- 
sierbar. Irn Gegensatz zurn aul3erordentlich labilen. solvat- 
freien 1 1st I . T H F  bei 2 5 ' C  stabil und spaltet erst im 
Vakuurn langsam H,S ab. Beide Verbindungen werden durch 
O2 rasch zum turkisfarbenen [(p-S,)( Ru(PPh,)('S,')) ,] oxi- 
diert"] [GI. (b)]. 

['I Prof. Dr.  D.  Sellmann. I>ipl.-Chem. P. Lechner. Dr  F Knoch. 
Dr.  M.  Moll 
Ins t i tu t  fur Anorganischc ('hemie I1 der Univcr\itat Erlangen-Nurnberg 
Egerlandstralk 1 ~ W-XS20 Erlangen 

["I = 2.2'-( Ethylendithio)bis( thiophenolat). Ubergangsmetallkom- 
plexe mit Schwefelliganden. 64. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der 
Deutschen Forschungsgemeinschaft. dem Fonds der Chemischen Indu- 
strie und der Degussa AG. Hanau. durch eine Spende RuCl,  x H,O 
gefordert 63. Mttfeilung: D. Sellmann. M. Geck. F. Knoch. M. Moll. 
/norp. Chiin .4cru. im Druck. 



In der Elenientarzelle von 1 T H F  sind jeweils zwei Enan- 
tiornere iiber zwei S-H . . .  S-Briicken zu einern inversions- 
syrnrnetrischen cyclischen Dirner assoziiert. Zusitzlich ist an 
jeden H,S-Liganden ein Molekiil T H F  iiber eine S-H ' ' ' 0 -  
Briicke gebunden (Abb. 1 b). Die Lage der HzS-Wasserstoff- 
atorne wurde durch Differenz-Fourier-Synthese errnittelt. 
Die Ru-Atonie sind jeweils von fiinf Schwefel- und einern 
Phosphoratom pseudo-oktaedrisch urngeben. Die Winkel 
irn Koordinalionspolyeder liegen alle nahe bei 90 oder 180' 
und weisen keine Besonderheiten auf. Die Ru-S-Abstiinde 
(236.1(5)-239.7(5) prn) und der Ru-P-Abstand (232.4(5) prn) 
sind fur diese Kornplexe typisch. Nur der Rul-S3-Abstand in 
rrons-Stellung zum H2S-Liganden ist rnit 2 2 9 3 5 )  prn deut- 
lich kiirzer; dies l i D t  sich durch Vergleich rnit ande- 
ren [Ru(L)(PPh,)('S,')]-Kornplexenihl auf eine verstirkte 
Ru + S(Thiocther)-rc-Acceptorbindung zuriickfiihren. 

Ahh. 1 0hc.n: Struktur  von I ' T H F  t i n  KriaraII ( o h m  T H F ) .  unten:  S-H - - S -  
und S-H O~W;i~.\er\toflhrucken in I . T H E  

Von besonderern Interesse sind die S-H .. S-Briicken in 
I . T H F  (Abb. 1 b). Diese konnten erstrnals rontgenogra- 
phisch in Koinplexen nachgewiesen werden und sind sehr 
stark irn Gegensatz zu den norrnalerwcise schwachen S- 
H...S-Briickrn (2.B.  in  HzS;  A H f y n  = 7  kJrnol- '[71). 

Die stirksten bisher bekannten S-H . . .  S-Briicken 
(AH:'' - 12 kJrnol- ' In1) wurden bei Dithiophosphinsiiu- 
ren gefunden. die S . . .  S-Abstiinde von 375 bis 384 prn. 
v(SH) zwischcn 2340 und 2400 crn-'  (KBr) und S-H . . .  S- 
Winkel im Bereich von 159 bis 173 aufweisen['I. I rn  Ver- 

gleich dazu betriigt der berechnete S-H .. S-Grenzabstand 
ca. 439 prn"]; die v(SH) in gasformigern H2S treten bei 2615 
und 2628 crn-l aufllol. 

Der Winkel der S-H...S-Briicke in 1 T H F  betrigt 153 . 
die Sumrne der Abstinde SS-H5a und H5a-S4a 378 prn und 
der Abstand S5-S4a 369 prn. Insbesondere dieser extrern 
kurze Abstand belegt, da13 die S-H ..'S-Briicken in I . T H F  
aukrgewohnlich stark sein rniissen. Dies wird gestiitzt durch 
die v(S-H ... S) bei 2290 crn- I (KBr). der bisher niedrigsten 
Frequenz fur S-H ... S-Briicken. In H2S-Kornplexen ohne 
H-Briicken erscheinen die v(SH) bet erheblich groneren Wel- 
lenzahlen (2590 bis 2510 crn- l ) .  l T H F  zeigt im Gegensatz 
zu 1 eine v(S-H " ' 0 )  bei 2410 crn-I. die zusarnmen rnit dern 
kurzen S . . .  0-Abstand von 333 prn darduf hinweist. dal3 
auch die S-H ... 0-Briicken stark sind["l. 

Der ' H-NMR-spektroskopische Nachweis der SH-Proto- 
nen in 1 T H F  gelingt nur. wenn eine Losung von frisch 
synthetisiertern 1 in einern H,S-haltigen CDzC12/[D,]THF- 
Gernisch ( 1  :2) verrnessen wird. Neben dem Signal von freiern 
H,S (6 = 1.00) ist dann ein Signal fur die Protonen des H2S- 
Liganden bei 6 = 1.96 zu beobachten. Bei Oxidation der 
Probe rnit Luft verliert das Signal des H2S-Liganden zu- 
niichst (unter Aufspaltung) an Intensitit. bis es schlienlich 
nicht rnehr detektiert werden kann. I rn  ' H-NMR-Spektrurn 
des entsprechenden D,S-Kornplexes [Ru(SD2)(PPh,)('S,')] 
tritt es nicht auf["I. 

I . T H F  zeigt sornit, daR H2S in Kornplexen rnit einer 
schwefeldorninierten Koordinationssphire durch starke H- 
Briicken stabilisiert wird. lhre Stirke resultiert zurn einen 
aus der hohen Ladungsdichte irn [RuS]-Geriist. durch die die 
Thiolatdonoren zu guten H-Acceptoren werden. zurn ande- 
ren aus der g r o k n  Polaritst der S-H-Bindung im koordinier- 
ten H,S. Der kurze S . . .  S-Abstand und die niedrigfrequente 
\j(S-H ... S) belegen, da13 auch S-H . . .  S-Briicken erheblich 
stabiler sein konnen als bisher verrnutet. Dieses Ergebnis ist 
deswegen von groljern Interesse. weil S-H . . .  X-Briicken 
(X = N. 0, S) in Ferredoxinen und den rneisten anderen 
Metall-Schwefel-Enzyrnen Redoxpotentiale. Gleichgewichts- 
konfigurationen und darnit Reaktivititen beeinflussen 

E.~p-perit?ic~titcllc.s 

Alle Arhcttcn wurdcn unter H,S-Atmosphhre mil ahaolut 0,- und H,O- 
freien w w i e  H,S-grsiittigten Losungsmirreln durchgefuhrt In einrm Schlenh- 
rohr werden he! - 196 C aufX30 mg (1.24 mmol) [Ru(PPh,)( 'S, ')] 10 mL H,S 
;iulkondensiert Langs:imes Erwirmen des Grrntsche.i au f  - 70 C liefert cine 
rnte Suspension, die rasch in cine klare. gelbc Losung ubergeht. Beim Einengen 
auf 1 mL hei - 60 C f i l h  gelbcs I BUS. Vorstchttges Losen in 30 mL k;iltem 
T H F  (-50 C) und langsame Zugabtt von 30 mL Pentan ( - 10 C) unrer Ruhren 
rrgeben feinkrtstallines I . T H E  das abgetrennr. mil Penran.THF (10.1 I g e w -  
\then und trn H,S-Gasbtrom getrocknet wird. Korrekte Elementaranalysen. 
745 nig ( 7 7 % )  Ausbeute. ' H - N M R  von 1 (270 MHz.  CD,CI, [ D J T H F  ( I  .?), 
T M S ) :  ii =7 .67  6.40 ( 2 3  H. m. C,H,. PPh,). 2 3 5  2.35 (4  H. m, C,H,). I 96 
( 2  H. s. S H ) ;  " P ; ' H ) - N M R  von I und I . T H F  (109 MHL. CD,CI, [ D J T H F  
( I  2). H,PO,): 6 = 42.2: F D - M S .  ni : 706 ([Ru(SD,)(PPh,)( 'S, ')I: n t  I 70x1. 
Einkrisrallc wurden :iuseiner gesittigten Losung von frisch synrherisiertem I in 

T H F  bet 0 C durch Uberschichten mil dem gleichen Volumen Pentan erhalten. 

Eingegangen am 17. Dezember 1990 [Z 43331 

[ I ]  H.  Vahrenkamp. An,ycii. Chcni. X 7 (  1975) 363;  An,~i ' i t ' .  Ch~nr .  h!. Ed. Efi,y/. 
I 4  (1975) 322. 

121 a )  C .  G. Kuhn. H .  l aubc .  J Ant. ( ' h c w r .  Sol. YX (1976) 689. b) M. Herber- 
hold. G. Suss, Ari,~civ. ('Arrn. X X  (1976) 375; Arfgiw ( ' h c , n f .  In!. C I .  E y /  
15 (1976) 366, c )  P. J. Harris. S. A.  R .  Knox. R. J. McKinney. F. G. A.  
Stone. J Uwnr .  Six. / ~ d ! i i r t  7ron.s. IY7X. IWY: d) G. Urban. K .  Sunkel. W. 
Beck. J. Orjiunontc~c. ('hc,nr. 'YO (1985) 329: c )  K Raab. W. Beck. Chcwt. 
Bvr. IIX (19x5) 3830.  1) D .  Morelli. A .  Segre. R. Ugo. G La Monica, S 
Genint, F. Conti. E. Bunati. J. ('htvn. SIC. C ' / i c v n .  Conmiirrr. 1967. 524: g) 
J. Amarasekera. T B. RauchfuU. /rtiJr,y Clwnr. 3 (1989) 3875 

131 D Sr1lm:tnn. I Earth. M.  Moll. /rtor,r. ~ ' h w  2 Y  (1990) 176. 



[4] Rdntgensrrukturaiialyse. Diffraktomctcr Nicolet R3m/V. T = 200 K.  
i (Mo, , )  Graphitmonochromator. fo-Scan. 3 < 20 < 54 . direkte Metho- 
den (SHELXTL-PLUS).  7662 Reflexe, d a w n  6662 unabhingige und 4759 
mit I.' > 6n(I . ' i .  Nichtwasserstoffatome anisotrop verfeinerl. SH,-Wasser- 
sroffstome durch I)ifferen7-fourier-Synthesc ermittelt und hei der Verfei- 
nerung fecrpehalten. 401 verfeinerte Porameter, R = 0.065. R. = 0.056. 
P?, c ,  ( I  = 1124.719). h = 1378 5(14). < = 2?74.0(36) pm. /$ = 97.06 (6). 
I '  = 34Y9(5) x 10" prn.', (phcl = 1.48 g c m - ' .  Z = 4. Weitere Einzelheiten 
zur  Kriarallstrukturunrersuchung konnen beim Fachinformationszentrum 
Karlsruhe. Geaellschaft fur wissenschaftlich-rechnische Information mbH, 
W-7514 Eggenatein-1.eopoldshafen 2 .  untrr Angabe der Hinterlegungs- 
nummer CSD-320193. der Auroren und des Zeitschriftenzirars angeforderr 
werden. Wichtige Ahsrande [pm] und Winkel[ 1: S5-HSa 119. S5-H5b 121. 
Rul-SI  23Y.7(5). Rul-S2 Z36.1(5). Rul -S3  229.3(5). Ru l -S4  239.3(5). 
Rul-S5 739 Y(5). Kul-PI  232.4(5). H5;i-S4d 258. H5b-01  216. Rul-S5-  
H5a 102. Rul-S5-H5b 121. H5a-S5-HSh 77. S I -Ru l -S5  87.4(1). S2 -Ru l -  
S5 87.9(1). 53-RuI-S5 174.1(1). S4-RuI-S5 97.6(1). S5-Rul-PI  88.Y(I). 
Rul-S4-HSaa 129. SS-HSa-S4a 153. SS-H5b-OI 159. 

[5] D .  Sellmann. I B:rrth. ltforg. Chini. .A<ro 164 (1989) 171. 
[ h ]  Vgl: D Sel lmmn.  I .  Barrh. F. Knoch. M .  Moll. Inorg. Clrc~ni. .?Y (1990) 

[7] S. Singh. C' N.  R. Rao. J P/IJ..\. C/ICIII. 71 (1967) 1074. 
[ X I  R .  R .  Shagidullin. 1. P. Lipatova, L. 1. Vachugova. R .  A. Cherkasov. 

E Kh.  Khairutdinova. l z v .  Ahud. NufrX S S S R  Siv Khfm IY72. 847. 
191 a)  B. Krcba. Aiigc,ii.. C'heni Y i  (19x3) 113; A i i , w i v .  C'hrm. b i r .  Ed. €tig/. .?.? 

(19x3) 113. b) B. Kreha. G.  Henkel. Z Kri.\ru//ugr. 179 (19x7) 373. 

1 x 2 .  1 1 1  LI: 

[ lo ]  H.  C. Allen. Jr . ,  I. R Blaine. E. K .  Plyler. .I Clicwr. Plfy.r. 24 (1956) 35. 
[ I  I ]  R D.  Amoh. C h v i i .  P/iy.\. I04 (19x6) 145. 
[ I ? ]  Das 7ur Syiithese \on  IRu(SD,)(PPh,)('S,')] henotigte D,S wurde BUS 

N;i,S und D,SO, (50% in D,O) entwickelr. in ein auf -7X C gekuhlres 
Schlenkrohr einkondensiert und uber Molckularsieh ( 4  A )  getrocknet. 

1131 A Nakamul-a. N Ueyama in L .  Que (Hrsg.) :  M r r d  C ' / i r . ~ / w . \  of Pro/mf.\. 
Am C h a m  Soc.. C'olumbus, O H .  USA I9XX. Kap.  14. 

Bis(tf-phosphabenzol)vanadiurn : Synthese, 
Redoxeigenschaften, Struktur und konforrnative 
Beweglichkeit ** 
Von Cliristoph El.~clienhroich *, Mathius Nou~) tn! . ,  
Biwlicircl Mct: ,  M/ernrr Mussu und J i m  Gruulicli 

Prqfi~ssor Kitrt Drhnicke :urn 60. Gehiirtstug gewicltnrt 

Die von A h  III erschlossene Verbindungsklasse der un- 
substituierten. Pyridin-analogen Heteroarene Phospha-. Ar- 
sa-. Stiba- und Bismabenzol"1 bieten dem Koordinations- 
chemiker ein reiches Betstigungsfeld. Die Heterocyclen 
C,H,E (E = Element der Gruppe 15) sind ambident. da sie 
prinzipiell uber daseinsame a-Elektronenpaar an E ( q l )  und/ 
oder uber das n-Elektronensextett ( o h )  an Metalle gebunden 
werden konnen. Im Falle des Pyridinliganden dominiert ein- 
deutig die a-Koortiination. denn Bis(q'-pyridin)chrom 1 lCDt 
sich nur erhalten. wenn das N-Atom wiihrend des Komplex- 
bildungsschrittes intermediiir durch benachbarte Trimethyl- 
silylgruppen sterisch blockiert wird[ll.  Bei der Synthese des 
Bis(q"-arsabenzol)chrorns 2 1st dicsc Abschirmung unno- 
tig['I. Die q"-Koordination des Phosphabenzols - allerdings 
nur in ringsubstiluierter Form ist durch einige ternire 
Komplexe dokumentiert ['I (erstes Beispiel : Tricarbonyl- 
(2,4.6-triphenyl-~"-phosphabenzol)chrom 314"1). 

Die Bereitschaft des Phosphabenzols zur $-Koordination 
zeigt sich u. a.  darin, dal3 der Vl-Komplex 5 sich thermisch 
nahezu quantitativ in den $-Komplex 4 ~ m l a g e r t [ ~ ~ ~ .  Wir 
haben uns daher die Synthese biniirer Phosphabenzol-uber- 

['I Prof. Dr. C. Elschcnbroich, Dipl.-Chem. M.  Nowotny. 
DiplLChem B. M c t ~ .  Prof Dr. W. Massa. DiplLChem. J. Graulich 
Fachbereich Chemie der Universitiit 
Hans-Mecrweiii-StraUe. W-3550 Marburg 

[**I Mctall-n-Koinplexc von Hereroarenen. 3. Mitteilung. Diese Arheit uu rde  
von der Dculschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der Chernischen 
lndustrie untl der KATO Scientific Affairs Division gefordert 2. Mittei- 
l u n g .  [ I ] .  
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gangsmetall-Komplexe vorgenommen und berichten hier 
uber den ersten Komplex dieser Reihel'l. Urn eine etwaige 
konformative Bevorzugung ungestort durch sterische Effek- 
te studieren zu konnen, haben wir unsubstituiertes Phospha- 
benzol 6 als Liganden gewahlt['l. 
Metallatom-Liganden-Cokondensation liefert Bis(r/"-phos- 

phabenzo1)-vanadium 7 in Form rotbrauner, sublimierbarer 
Kristalle. deren Luftempfindlichkeit, verglichen mit der des 
freien Liganden 6.  deutlich vermindert ist [GI. (a)]. Fur die 
Festigkeit der Metall-Ligand-Bindung in 7 spricht die be- 
achtliche thermische Stabilitiit (Fp  = 201 C)  und das Auf- 
treten des Molekulions 7@ irn Massenspektrum als Basis- 
peak. Anaerob bereitete Losungen von 7 in aromatischen 

Cokondensation 

1.  -196OC 

2. 25OC 

Solventien sind bei Luftzutritt mehrere Stunden unzersetzt 
haltbar. wChrend sowohl Bis(rl'-benzol)vanadium 8 als auch 
freies Phosphabenzol 6 augenblicklich oxidiert werden. Die- 
se Beobachtung ist in Einklang mit den cyclovoltammetrisch 
bestimmten Redoxpotentialen (Abb. I ,  Tabelle 1 ) .  die 
die anodischen Verxhiebungen von A E i  (7'17. 8'18) = 
+ 0.72 V und A E , , ?  (7/7@. S/S@) = + 0.53 V zeigen"'. DalJ 
sich die Verschiebungen fur Reduktion und Oxidation des 

1 

I > , !  

- 2 . 0  -1.0 0 c 1 . 0  
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Abb I .  Cyclovoltammogramm von 7 i n  D M E  (nBu),NCIO, (0.1 w ) .  Glaakoh- 
lenstoff-Elekrrode. T = - 4X C. I '  = 50 mV s ' 




