Die Reaktionen b) und c¢) wurden bisher nur mit den ali-
phatischen, die Reaktionen a) und d) sowohl mit aliphati-
schen als auch mit aromatischen a-Sulfonyloxynitrilen (R)-3
durchgefiihrt. Bei der Umsetzung von (R)-3a mit Kalium-
acetat wird bereits bei Raumtemperatur in sehr guter Aus-
beute das Cyanhydrinacetat (S)-4a erhalten, dessen Enan-
tiomerenreinheit iiber Vergleichsuntersuchungen!®! zu
96.1% ee ermittelt wurde. Da das eingesetzte (R)-1a eine
Enantiomerenreinheit von 96.3 % ee hatte, mul} geschlossen
werden, daB die Uberfiihrung von (R)-1a in (R)-3a nahezu
racemisierungsfrei abgelaufen ist und die nucleophile Substi-
tution von (R)-3a zu (S)-4a ausschlieBlich nach einem S2-
Mechanismus erfolgt. Da aliphatische (S)-Cyanhydrine, im
Gegensatz zu den (R)-Cyanhydrinen, iiber die enzymkataly-
sierte Addition von Blausiure an Aldehyde nicht zugénglich
sind! <, bietet dieser Weg eine wertvolle Ergdnzung zur Dar-
stellung aliphatischer (S)-Cyanhydrine.

Die Reaktionen mit Kaliumphthalimid zu N-Phthaloyl-
geschiitzten a-Aminonitrilen (S)-5'" und mit Kaliumazid zu
den a-Azidonitrilen (S)-6 erfolgen ebenfalls schon bei Raum-
temperatur. a-Azidonitrile sind bisher weder als (R)- noch
als (S)-Enantiomere beschrieben worden. DaB die Substitu-
tionen von (R)-3b zu (S)-6b ebenfalls stereoselektiv verlau-
fen, wurde durch Hydrierung von (S)-6b in das bekannte
(25)-1,2-Diamino-4-methylpentan® bewiesen. Der Enan-
tiomereniiberschuB in (S)-5a konnte mit NMR-Shift-Rea-
gentien zu 93 % ee ermittelt werden.

Aziridine!®! sind als Zwischenprodukte in der Synthese
von dhnlich groBer Bedeutung wie Oxirane. Die leichte Zu-
ginglichkeit der Verbindungen (R)-3 eroffnet die Moglich-
keit, nach der Methode von Ohta et al.1*®, iiber die Hydrie-
rung der Cyangruppe mit LiAlH, und anschlieBende intra-
molekulare Substitution optisch aktive Aziridine (S)-7 auf
einfache Weise darzustellen. Die optische Reinheit der erhal-
tenen Verbindungen (S)-7b und (S)-7¢ wurde durch Ver-
gleich ihrer Drehwerte mit Literaturdaten!!® ermittelt, wo-
bei bei der Hydrierung von (R)-3¢ die Schwierigkeit besteht,
daB als Nebenprodukt das schwer abtrennbare 2-Phenyl-
ethylamin entsteht.

a-Sulfonyloxynitrile (R)-3 zeigen eine ausgepragte Struk-
turabhéngigkeit bei nucleophilen Substitutionen: Die ali-
phatischen Verbindungen reagieren mit Kaliumacetat und
anderen Nucleophilen ausschlieBlich unter Konfigurations-
umkehr, die aromatischen Verbindungen dagegen in der Re-
gel unter Racemisierung. Lediglich bei Trifluormethansulfo-
naten wird auch bei den aromatischen Verbindungen mit
Caesiumacetat teilweise Walden-Umkehr gefunden. Eine Be-
giinstigung der Sy2-Reaktion auch bei den aromatischen
Verbindungen wird bei einem intramolekularen Verlauf un-
ter Bildung eines Dreirings beobachtet, wie aus der Reaktion
von (R)-3c¢ hervorgeht, die in guten optischen Ausbeuten
(8)-7 ¢ ergibt. Eine Erklirung fiir dieses Reaktionsverhalten
der a-Sulfonyloxynitrile aromatischer Cyanhydrine kénnte
die zusitzliche Stabilisierung der Benzyl-Kationen durch die
a-stindige Nitrilgruppe!!! sein.
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Ein Tetrathiotrimethylenmethan-Derivat**

Von Martin R. Bryce*, Malcolm A. Coffin,
Michael B. Hursthouse und Mohammed Mazid

Eine der groBen Herausforderungen fiir Organiker ist die
Synthese von ,,High-spin“- oder ferromagnetischen Ver-
bindungen. Es sind viele Modelle entwickelt worden, wie
man zu ferromagnetischen organischen Festkdrpern kom-
men kénnte!* =71 und in diesem Zusammenhang ist die Un-
tersuchung von Trimethylenmethan(TMM)-Verbindungen
von betrichtlichem Interesse!® ~'4l. Angesichts seiner ,,Y-
antiaromatischen* 4n-Elektronen-Struktur™ 3! ist TMM ein
relativ stabiles Triplett-Diradikal. Die thermische Stabilitat
von TMM wird durch den Einbau in einen fiinfgliedrigen
Ring, z.B. in eine 2-Alkyliden-1,3-cyclopentandiyl-Verbin-
dung!® 6] erhdht. Berechnungen ergaben ferner, daB Alkyl-
thio- und Dialkylamino-Substituenten Triplett-TMM im
Vergleich zu Singulett-TMM und Singulett-Methylencyclo-
propan stabilisieren!'!], Hier beschreiben wir Synthese,
Rontgenstrukturanalyse und Reaktionen des neuartigen
Heterocyclus 2, in dem das TMM-Geriist sowohl in einem

Me Me
= M
S S S S
X X ) )
S-S
1,X=0 2 3 3
2, X=S

fiinfgliedrigen Ring eingebaut als auch tetrathiosubstituiert
ist. 2 ist strukturell mit Verbindung 3 verwandt, die kiirzlich
von Wudl et al.''?! auf einem ganz anderen Weg synthetisiert
wurde. Es gibt aber einige herausragende Unterschiede in
der Reaktivitit von 2 und 3.

[*] Dr. M. R. Bryce, M. A. Coffin

Department of Chemistry, University of Durham
Durham DH1 3LE (GroBbritannien)
Prof. M. B. Hursthouse, Dr. M. Mazid
Department of Chemistry
Queen Mary and Westfield College
Mile End Road, London E1 4NS (GrofBbritannien)

[**] Diese Arbeit wurde vom britischen Science and Engineering Research
Council gefordert. Wir danken Y.-L. Chang und L. H. Sutcliffe fir die
ESR-Spektren.
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Die Reaktion von 4,5-Dimethyl-2-methylthio-1,3-dithio-
liumiodid™™ mit dem Anion von 1,3-Cyclopentandion
unter den schon friiher fiir analoge Reaktionen beschrie-
benen Bedingungen!!® lieferte das Diketon 1 (48 % Ausbeu-
te, Fp = 216218 °C), das durch Umsetzung mit Phosphor-
pentasulfid (wasserfreies Benzol, 50°C, 2h) die Titel-
verbindung 2 ergab (58% Ausbeute, orangefarbene
Kristalle, Fp > 340°C; 1,,(CH,Cl,) = 262, 370, 464 nm,
6u(CDC,) = 3.31 (s, 4 H) und 2.49 (s, 6 H); 6(CDCl;) =
205.0, 171.7, 143.2, 131.4, 47.8 und 13.3).

Die Rontgenstrukturanalyse!*®! von 2 (Abb. 1) bestitigt,
daB das Molekiil am treffendsten als Hybrid der Dithion-
struktur 2 und der heteroaromatischen 10n-Elektronen-1,2-
Dithiolo-1,2-dithiol-Struktur 2’ beschrieben wird. Wudls
Verbindung 3 zeigt eine stirkere 10n-Elektronen-Delokali-
sierung (3)!1?]. Zu den Bindungslingen und -winkeln von 2
(Abb. 1) ist folgendes zu bemerken: 1. Obwohl die C1-C5-

N 108.7(5)

107.2(5) Y122 9(5)

und E}? =+ 0.61V (vs. Ag/AgCl)!?% zum Tetrathiotri-
methylenmethan-Diradikal 5§ reduzieren. Versuche, das Di-
radikal 5 ESR-spektroskopisch nachzuweisen, blieben bis-

Me Me Me Me
S_._S S__S
® ® A
MeS SMe [4] I — MeS SMe
21©
4 5

lang allerdings ohne klares Ergebnis. Das starke ESR-Si-
gnal, welches durch Reduktion des Dikations 4 in Dichlor-
methan erhalten wurde, wird dem Radikalkation 4°® zuge-

"
3

Abb. 1. Struktur von 2 im Kristall mit Bindungslingen (lix;ks) und -winkeln (Mitte). Typische Bindungslidngen sind: C=S 1.55 A 211, C-S 1.82A [21], S-S
(van-der-Waals-Abstand) 3.7 A [21, 22]. Rechts: Einheitszelle von Verbindung 2, in Richtung der 5-Achse betrachtet.

und C4-C5-Bindungen deutlich verkiirzt sind, sind sie den-
noch signifikant langer als die C5-C6-Bindung; 2. die C=S-
Bindungen sind linger (etwa 0.07 A) als die Literaturwerte;
3. die S--- S-Abstdnde (S1-S3 und S2-5S4) sind deutlich kiir-
zer (ca. 0.7 A) als die Summe der van-der-Waals-Radien
zweier Schwefelatome; 4. die C7-C9-Bindungslinge ist mit
1.328 A charakteristisch fiir eine C-C-Doppelbindung, d.h.
die beiden n-Elektronen dieser Bindung sind nicht an dem
delokalisierten System in 2’ beteiligt. Das Molekiil 2 ist prak-
tisch planar mit geringfiigiger Faltung an der Ethylenbriicke
im Dithionring. Im Kiristall sind die Molekiile so gepackt,
daB sich dberlappende Dimere bilden, die sich durch zwei
relativ kurze intermolekulare nichtbindende S - -- S-Kontakte
(S3-S4 =3912A und S$1-S4' =3.960 A) auszeichnen
(Abb. 1 rechts).

Wudl et al. beobachteten, dal 3 mit Methyliodid weder
16sungsmittelfrei bei Raumtemperatur noch in siedendem
Aceton reagiert!'?], Im Gegensatz dazu werden beide
Thioxo-Schwefelatome von Verbindung 2 von Methyliodid
in Dichlormethan bei 20 °C methyliert, wobei das luftstabile
Dikationsalz 4-1, entsteht (schwarzes Pulver, 90 % Ausbeu-
te, Fp = 119-125°C (Zers.); 4,,,.(CH,Cl,) = 295, 461 nm).
Dieser Befund ist konsistent mit dem Ergebnis der Rontgen-
strukturanalyse, wonach 2 weniger aromatisch ist als 3.

Cyclovoltammetrisch 148t sich das Dikation 4 in zwei re-
versiblen Einelektronen-Reduktionen bei E? = + 0.34
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schrieben. Die Spektren bei 293 K und 153 K haben keine
besonderen Charakteristika, und der g-Wert von 2.0059 ist
konsistent mit partiell an den Schwefelatomen lokalisierten
Spins.

Eingegangen am 2. Januar 1991 [Z 4369}
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Spontane Bildung eines achtkernigen
Eisen-Nickel-Clusters durch Reaktion
von [FegScI4*© mit [Nil ]2©**

Von Wolfgang Saak und Siegfried Pohl*

Professor Hans Georg von Schnering
zum 60. Geburtstag gewidmet

Zahlreiche Metalloproteine enthalten in ihren aktiven
Zentren Cluster aus Ubergangsmetallen. In vielen Fillen ist
allerdings noch nicht einmal der Aufbau dieser Zentren be-
kannt. So basieren die Strukturvorschldge fiir das aktive
Zentrum des FeMo-Cofaktors der Nitrogenase lediglich auf
spektroskopischen und analytischen Daten!'!. Danach wird
die zentrale Einheit von einem [M,S¢]-Cluster gebildet. Um-
so erstaunlicher ist, daB mit [FegScI]*®'?! erst ein Cluster
synthetisiert wurde, der zumindest strukturell diesen Vorstel-
lungen, etwa fiir die ,,Fe-only*-Nitrogenase!®, entspricht.
Dagegen sind elektronenreichere Cluster dieses Typs, d.h.
mit Cobalt und Nickel, nicht nur kiinstlich hergestellt wor-
den® %) sondern auch Bestandteil von Mineralien wie den
Pentlanditen'!, Bartonit!”! oder Djerfisherit® (siche
auch ). Damit liegt die Vermutung nahe, daB [Fe4S,]-Clu-
ster durch Einbau von Nickel stabilisiert werden konnen. In
die gleiche Richtung weisen auch Berechnungen der Elek-
tronenstrukturen von Clustern in Pentlanditen!'°!,

Durch Umsetzung von Fe-S-Clustern mit Nickelkomple-
xen haben wir einen neuen Weg zu Fe-Ni-Clustern gefunden
und einen derartigen Cluster mit wiirfelférmiger Anordnung
der Metalle isoliert (zu einem [Fe,NiS,}-Cluster siche(*),
der im Zusammenhang mit Clusterumwandlungen im akti-
ven Zentrum der Nitrogenase von Interesse ist.

Die Reaktion von [Fe,S,1,]*© mit Iod und [Nil,]*® ergibt
in ca. 70% Ausbeute ein [Fe;Ni S¢l]*®-Clusteranion, das
als Ammoniumsalz isolierbar ist. Zunédchst bildet sich durch
Oxidation des Vierkernclusters quantitativ [FeSs1¢]2® (sie-
he auch!'?)). Im zweiten Schritt reagiert der sechsker-
nige Eisencluster nach (b) mit Tetraiodoniccolat() zu
[Fe;Ni;SsI5]1*®, das als Salz (PhCH,NEt;),[Fe;NisSqIg] 1in
Form schwarzer Kristalle isoliert werden kann.

[*] Prof. Dr. S.Pohl, Dipl.-Chem. W.Saak
Fachbereich Chemie der Universitit
Postfach 2503, W-2900 Oldenburg
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und vom
Fonds der Chemischen Industrie gefordert.

Angew. Chem. 103 (1991) Nr.7

© VCH Verlagsgesellschaft mbH, W-6940 Weinheim, 1991

2[Fe S, 1.)2® + 31, — [FeSqll2® + 2{Fel,]® + 28 (@)

[Nil,)*®

[FegSelel>® [Fe;NigSelJ*® (b)

Beim Einengen der Losung kann ein [Fe,S,I,]*©-Anion
mit dem gleichen Kation in reiner Form kristallisiert werden.
Wihrend {Fe,S,I,]*® und ebenfalls entstandenes [Fel,]®
nur Eisen(1m1) enthalten, ist der Mg-Cluster ausschlieBlich aus
zweiwertigen Metall-Tonen aufgebaut und enthilt nahezu
das gesamte eingesetzte Nickel. Diese Reaktionsweise
spricht fiir die groBe Bildungstendenz eines elektronen-
reicheren Clusters.

1 wurde durch eine Réntgenstrukturanalyse charakteri-
siert!!3], Das Clusteranion (Abb.1) weist bei angeniherter
O,-Symmetrie kristallographische C,,-Symmetrie auf. Die

Abb. 1. Clusteranion von 1 im Kristall (C,,-Symmetrie). Wichtige Abstinde
[pm] und Winkel [°] (M = Fe/Ni): M-M 267.7(2) und 268.5(3), M-I 254.6(1),
M-S 223.8(3); M-S-M 106.3(1) und 73.6(1); M-S-I 112.2(1) und 112.9(1).

acht wiirfelfdrmig angeordneten Metallatome bilden zusam-
men mit dem umschreibenden S¢-Oktaeder ein Rhombendo-
dekaeder. Eine Unterscheidung zwischen Eisen und Nickel
ist schon aufgrund der Symmetrie des Clusters nicht mog-
lich. Die Metall-Metall-Abstinde (Mittelwert: 268.1 pm)
sind signifikant kiirzer als die entsprechenden Werte in
[FegSsIe*® (Mittelwerte: 272.312) und 274.0pm!*4)), sind
aber mit denen in [CogS¢(SPh)e]*®"! und [NigS,Cl,-
(PPh,)¢]™ vergleichbar.

Unterschiede und Gemeinsamkeiten ergeben sich auch fiir
die Zahl der Geriistelektronen. Burdett und Miller'*®) ermit-
telten fiir [M¢S¢]-Cluster mit z-Donorliganden eine optimale
Elektronenzahl von 110, ein Wert, der von [Fe,Ni Sl ]*®
exakt und von [CogS¢(SPh),]*® mit 108 fast erreicht wird.
Entsprechende Cluster mit n-Acceptorliganden, z. B. [Nig-
(PPh)4(CO),]1™*5! oder [Nig(PPh),(CO),(PPh,),]!'®! enthal-
ten 120 Geriistelektronen (siehe auch!'™).

Nur 99 Geriistelektronen enthilt dagegen [FegSel}*®.
Diese ungewdhnlich niedrige Zahl erklirt vielleicht die hohe
Reaktivitiit dieses Clusteranions (siche ). Ein vergleichba-
res [FegS¢]-Clusterfragment in der Nitrogenase sollte aller-
dings auch eher eine hohe Reaktivitit als hohe Stabilitét
aufweisen. Besonders effektiv werden Redoxreaktioner
durch Clusterumwandlungen, da dadurch eine gréBere Zahl
von Elektronen ,,umgesetzt* werden kann.

So konnten, in Analogie zur Umkehrung der Bildung vor
[Fe;NisSI.1*© nach Gleichung (c) sechs Elektronen, wie sie
fiir die N,-Reduktion bendtigt werden, durch eine Cluster-
umwandlung ,,freigesetzt* werden. Das offensichtlich essen-
tielle Homocitrat!*®) konnte diese Umwandlung begiinsti-
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