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Abb. 1. Positionsspezifitit bei der DNA-Spaltung durch Bestrahlung von 1.
Einc Losung mit dem *2P-S'-endmarkierten 261-bp-Fragment (Aval *1645-
Xbal 1905) des c-Ha-ras-1-Humanprotooncogens [12] und 10 um 1 in S0 mm
Natriumcacodylat-Puffer (pH 7.0) wurde 20 min unter den in Tabelle 1 angege-
benen Bedingunpen bestrahlt. Nach Behandlung mit Piperidin (1 mM, 90 'C.
20 min) wurden Jdie DNA-Fragmente gelelektrophoretisch getrennt (8% Po-
lyacrylamid/8 m Harnstoff). Die durch dic photochemische Reaktion und
nachfolgende Behandlung mit Piperidin gebildeten relativen Mengen an Oligo-
nucleotiden wurden mit einem Laser-Densitometer bestimmt. n = Nucleotid-
Zahl des DNA-Fragments (von links nach rechts: 5 — 3): 4 = Absorption.

nach der Bestrahlung zugegebenes Piperidin bevorzugt an
der 5'-Position von 5-GG-3'-Sequenzen. An anderen Posi-
tionen, auch an einzelnen G-Resten, trat keine Spaltung auf.
Dies steht in deutlichem Gegensatz zu der durch Singulett-
Sauerstoff induzierten DNA-Photospaltung, bei der die Spal-
tung nach Behandlung mit Piperidin in gleicher Weise an allen
G-Positionen eintritt!! 3], Bei Kontrollexperimenten fiihrte die
Bestrahlung der zu 1 verwandten Naphthaldiimid-Derivate 2
und 5§ in keinem Fall zu DNA-Spaltung, auch nach Behand-
lung mit Piperidin nicht. Diese Ergebnisse zeigen die ent-
scheidende Rolle der Hydroperoxy-Gruppierung in 1 bei der
spezifischen photochemischen DNA-Spaltung und widerle-
gen klar eine oxidative DNA-Spaltung mit aus dem angereg-
ten Naphthaldiimid gebildeten Singulett-Sauerstoff.

Die DNA-Spaltung wurde durch Behandlung mit Piperi-
din bei 90°C etwa zehnmal starker; dies spricht dafiir, daB
das Hydroxylradikal bevorzugt mit der DN A-Base reagiert,
vor allem mit Guanin, und nicht mit dem Kohlenhydrat-
Riickgrat!®s-4-= 141 Doppelstringige DNA wird von Hydrox-
ylradikalen bei Behandlung mit Piperidin normalerweise an
jedem Nucleotid, allerdings mit einer gewissen Bevorzugung
der G- und T-Positionen, gespalten!>* '*®!. Nach unserer Mei-
nung ist daher die Spezifitdt der Spaltung mit 1 eine Folge
der selektiven Bindung von 1 an 5-GG-3'-Sequenzen!!®l.

Diese sehr wirkungsvolle Methode zur Erzeugung von
Hydroxylradikalen bietet sich auch fiir Anwendungen in ei-
ner Anzahl anderer biologischer Systeme an, bei denen Hy-

droxylradikale bendtigt werden.
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Erzeugung von kolloiden Ubergangsmetallen
in organischer Phase und ihre Anwendung
in der Katalyse **

Von Helmut Bonnemann*, Werner Brijoux,
Rainer Brinkmann, Eckard Dinjus, Thomas Joufen,
Barbara Korall

Professor Kurt Schaffner zum 60. Geburtstag gewidmet

Kolloide Ubergangsmetalle mit enger PartikelgréBenver-
teilung sind von groBem Interesse fiir die Katalyse, denn sie
ermoglichen, katalytische Prozesse in homogener und hetero-
gener Phase an weitgehend einheitlichen Metallpartikein zu
studieren!!). Die Erzeugung und Stabilisierung kolloider Edel-
metalle in Wasser ist gut bekannt!?! und wurde kiirzlich durch
spezielle Komplexliganden wesentlich verbessert!*!. Hier be-
richten wir iiber eine allgemeine Herstellungsmethode fiir
Metallkolloide von Elementen der Gruppen 6-11 in organi-
scher Phase. Die Metallsalze werden in THF suspendiert und
mit Tetraalkylammoniumhydrotriorganoboraten umgesetzt

[*] Prof. Dr. H. Bonnemann, Dr.-Ing. W. Brijoux,

Dipl.-Ing. R. Brinkmann, Dr. T. JouBen, Dipl.-Chem. B. Korali
Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung
Postfach 101353, W-4330 Miilheim an der Ruhr
Dr. E. Dinjus
Chemische Fakultit, Universitit Jena

[**] Dr. G. Block und E. Schauf (Krupp Industrictechnik GmbH, Essen) dan-
ken wir fir TEM-Aufnahmen mit Hitachi H 600/2 bei 100 kV. Dr. B.
Tesche (Fritz-Haber-Institut, Berlin) danken wir fir TEM-Aufnahmen mit
dem Siemens Elmiskop 102 bei 100 kV und DEEKO 100 bei 100 kV. Drs.
R. Brand, B. M. Desperyroux, A. Freund, U. Ohlrogge (Degussa AG, Ha-
nau) danken wir fir die Uberlassung der Katalysator-Testvorschriften und
fiir Edelmetalichemikalien.
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[GL. (a)]. die aus Ammoniumhalogeniden und Alkalimetall-
hydroorganoboraten!®! leicht zuginglich sind. Unter Was-
serstoffentwicklung resultieren im Durchlicht braunrot ge-
farbte Metallkolloidldsungen, aus denen nur ein geringer
Teil des reduzierten Metalls ausfillt. Das als Nebenprodukt
gebildete Ammoniumsalz wirkt als Schutzkolloid fiir die
Metallpartikel, so daB3 der Zusatz externer Stabilisatoren ent-
fillt. Die filtrierten Kolloidlésungen sind monatelang stabil.

MX, + nNR,BEL,H "5 M, + n1NR,X + nBEt, + n/2H, (a)

M: Metall der Gruppen 6~11: X: Cl, Brin: 2, 3; R: Alkyl, C, C,,.

In einigen Fillen konnten wir die Metallkolloide bereits in
Pulverform isolieren. Dazu wird die Lésung bei Raumtem-
peratur im Hochvakuum eingedampft, der wachsartige
Riickstand in Ether oder Ethanol aufgenommen und das
Kolloid durch Zusatz eines dritten Losungsmittels ausgefillt
(Einzetheiten siehe Tabelle 1 und Arbeitsvorschrift). Die grau-
schwarzen Metallkolloidpulver sind in THF und anderen or-
ganischen Solventien sehr gut 16slich (bis zu 1 gAt Me-
tall L™'). Elementaranalysen der isolierten Metallkolloide
und massenspektrometrische Befunde zeigen das Vorhanden-
sein von NR, X. Die bisherigen Ergebnisse deuten darauf hin,
daB sich an der vermutlich negativ geladenen Oberfliche des
Metallkerns Tetraalkylammonium-Ionen anlagern (Abb. 1).
Die Abschirmung des Metallkerns durch groBe, lipophile
Alkylgruppen erklidrt auch die bemerkenswerte Lslichkeit
der Metallkolloide in organischen Solventien sowie ihre un-
gewohnliche Stabilitdt.

Die isolierten Metallkolloide wurden elektronenmikro-
skopisch untersucht, und von den Ru-, Co-, Rh-, Pd-, Pt-Kol-
loiden sowie dem Coreduktionsprodukt Pt/Rh liegen erste
Ergebnisse vor. Eine GroBenabschdtzung anhand von Trans-
missionselektronenmikroskopie(TEM)-Aufnahmen der iso-
lierten Kolloide (bei einer VergréBerung von 2.5x10°:1,
3.6x10%:1 und 1.2 x 10%:1) ergab eine recht enge Partikel-
groBenverteilung (Tabelle 1). Bei Rhodium und Ruthenium
liegt das Verteilungsmaximum bei kleineren Metallassozia-
ten, bei Platin und Palladium dagegen bei groBeren Clustern.

Tabelle 1. Herstellung von Metaltkolloiden in Losung oder isolierter Form.

TEM-Aufnahmen des Pt/Rh-Coreduktionsproduktes zeigen
ein Kolloid mit enger GroBenverteilung (Maximum ca.
2 nm). Ob es sich dabei um das Kolloid einer Pt/Rh-Legie-
rung handelt, muB noch durch Réntgendiffraktions- und
ESCA-Untersuchungen gekldrt werden.

Abb. 1. Stahilisicrung des Metallkerns mit NR,Br.

Die Metallkolioide lassen sich in Lésung an Trdgerober-
flichen adsorbieren, wobel die PartikelgroBe (nach elektro-
nenmikroskopischen Untersuchungen) ohne Bildung groBe-
rer Metallagglomerate erhalten bleibt und eine sehr gleich-
maBige Verteilung der Metallpartikel auf dem Trager erreicht
wird. Die trigergebundenen Metallkolloide sind effektive
Katalysatoren fir die Hydrierung ungesattigter Verbindun-
gen wie Kohlenmonoxid, C-C-, C-O-, C-N-Mehrfachbin-

Nr. Edukt Reduktionsmitte! Reaktionsbed. Produkt
t T Kolloidlésung Aufarbeitung Isoliertes Kolloid TeilchengréBe
(h] [ C] Farbe umgelost in aufgefallt mit Metallgehalt [ %] [nm][a]
1 CriCl, NBu,BEt,H 1 23 tiefrot his schwarz
2 MnCl, NBu,BEt;H 1 23 tiefrot bis schwarz
3 RuCl, Nioctyl},BEt,H 2 50 dunkelrotbraun bis schwarz Ethanol Pentan 68.72 1-2
Ru nahezu vollstindig gelost
4 OsCl, NBu,BEt,H 1 23 tierfrot bis schwarz
5 CoBr, Nioctyl),BEt,;H 3 23 dunkelbraun bis schwarz Ethanol Ether 60.50 1.2 2
Co volistindig geldst 4.5 5.5(b]
6 RhCl, Nioctyl},BEt,H 3 40 tiefrot bis schwarz Ether Ethanol 73.40 1.3-2
Rh vollstindig gelést 3 4]b)
7 IrCY Nioctyl),BEt,H 1 50 dunkelrot bis schwarz Ethanol Ether 65.55
Ir nahezu vollstindig gelost
8 NiBr, Nioctyl),BET,H 6 23 dunkelrot bis schwarz Ethanol Ether 66.13 1-5
Ni volistindig gelost
9 PdCl, Ntoctyl),BEt,;H 1 23 tiefbraun bis schwarz Ether Ethanol 83.62 1-6
Pd vollstindig gelost
10 PtCl, Nthexyl),BEt,H 2 23 tiefbraun bis schwarz
Pt zu 80 % gelost
11 PCl, Nioctyl),BEt;H 2 23 tiefbraun bis schwarz Ether Ethanol 64.46 15
Pt 2u 80 % gelost
12 PtCl, Nidecyl),BEt,H 2 23 tiefbraun bis schwarz
Pt zu 80% gelost
13 PtCl,/RhCl, Nioctyl},BEt,H 1 50 tiefrot bis schwarz Ether Ethanol Pt: 24.45 1-4
Rh vollstindig, Pt nahezu Rh: 24.09

vollstindig gelost

[a] 10% Fehler; [b] Nebenmaximum.
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dungssysteme sowie fiir die Hydrierung aromatischer Ver-
bindungen. Dariiber hinaus eignen sich die frelen Pd- und
Ni-Kolloide zur selektiven Hydrierung von Naturstoffen
und Naturstoffgemischen wie Sojabohnengl. Die Aktivitit a
des Rhodiumkolloids auf Aktivkohletriger bei der Hydrie-
rung von n-Butyronitril, ermittelt als unter definierten Be-
dingungen!®) aufgenommenes H,-Volumen pro g Katalysa-
tor und Minute, wurde in einer Reihe von Versuchen mit der
Aktivitdt eines konventionell hergesteliten Rhodiumkataly-
sators verglichen. Beide Systeme enthielten 5% Rh auf Ak-
tivkohle der gleichen Lieferung. Die gemittelte Aktivitdt des
Rh-Kolloidkatalysators (¢« = 140 NmL) iibertraf den techni-
schen Standard (¢ = 80 NmL) um den Faktor 1.75. Dotiert
man den Aktivkohletriger durch Behandlung mit Bis(5®-to-
luoltitan'® in THF zundchst mit 0.2% Titan und belegt
anschlieBend mit 5% Rh-Kolloid, so steigt die gemessene
Hydrieraktivitit (¢ = 195 NmL) des auf den Triger aufge-
brachten Rh-Kolloidkatalysators im Vergleich zum techni-
schen Standardkatalysator sogar um den Faktor 2.3 an. Ein
mit 1% Ti dotierter Pd-Kolloidkatalysator (5% auf Aktiv-
kohle) ibertrifft den entsprechenden technischen Standardka-
talysator bei der Hydrierung von Zimtsidure um den Faktor
1.7 (@ = 600 NmL). Der entsprechende Pt-Kolloidkatalysa-
tor (1% Ti, 5% Pt auf Aktivkohle; ¢« = 810 NmL) verbes-
sert den technischen Standardkatalysator bei der Hydrie-
rung von Crotonsdure um den Faktor 2.1. Versuche zur
Isolierung und Charakterisierung weiterer Metallkolloide,
zu ihrer Anwendung in der Katalyse und zum Dotierungsef-
fekt niedervalenter frither Ubergangsmetalle werden mo-
mentan durchgefithrt.

Arbeitsvorschriften

Tetraoctylammoniumtriethylhydroborat: Zu eciner Losung von 160.04 g
(292.67 mmol} N(CyH,;)Br in 350 mL THF unter Schutzgas werden unter
Rihren bei Raumtemperatur innerhalb von 30 min 250 mL einer 1.17 M L6-
sung von K[BEt,H] in THF getropft. wobei KBr ausfillt. Nach 1 b kithlt man
die Reaktionsmischung 16 hlang aufca. 0 C. Den volumindsen weiBen Nieder-
schlag filtriert man uber eine D4-Glasfritte ab, wischt mit ca. 150 mL THF
nach und erhdlt das Tetraoctylammoniumhydrotricthylborat als farblose
0.371 M Losung. die unterhalb 0 C aufbewahrt wird.

Rhodiumkolloid: Eine Suspension von 2.79 g (13.33 mmol) RhCI, in 500 mL
THF wird unter Schutzgas und Rihren bei 40 C innerhalb 1 h mit 100 mL
einer 0.4 M Losung von N(C,H,,),BEt,H in THF versetzt. Wahrend weiterer
2 h bei 40 C 16st sich das RhCl, vollstindig auf. Nach 15 h bei Raumtempera-
tur erhdlt man cine vollig klare, ticfrot-schwarz gefdrbte Losung. Nach Ver-
dampfen der [luchtigen Bestandteile trocknet man den scharz-braunen, wachs-
artigen Rickstand 3 h bei 40 C und 10 * mbar. Das Produkt (22.3 g) ist 16slich
in THF. Ether, Toluol. Aceton, unldslich dagegen in Ethanol und enthilt 6.1 %
Rh. Der Riickstind wird an Luft in 500 mL technischem Ether gelést und mit
50 mL unvergilltem Ethanol versctzt, wobei sich ein grau-brauner Nieder-
schlag abscheidet. Diesen 1Bt man ca. 1 h absitzen und driickt unter Schutzgas
die uberstehende klare Losung ab. Es wird zweimal mit einer Mischung aus
90 mL Ether/10 mL Ethanol gewaschen. Nach Trocknen im Vakuum
(107 * mbar, 20 min, 25 C)resultiert 1.24 g graues Rhodiumkolloidpulver, sehr
gut 16slich in THF. gut 1slich in Aceton. weniger loslich Toluol, unléslich in
Ether. Elementaranalyse: Rh: 73.40% N: 0.30% C: 16.57% H: 3.13%. Mas-
senspektrum: Massen charakteristischer lonen: 36: HC! (Abspaltung bei hdhe-
rer Temperatur). 353: N(C,H,-), (Hauptmenge).

Belegen von Aktivkohle mit Rhodiumkolloid: 3.0 g Aktivkohle werden unter
Argon mit 30.6 mg Bis(n°-toluoltitan in 50 mL Pentan vorbehandelt, getrock-
net und in ca. 5S¢ mL wasserfreiem THF suspendiert. Unter krédftigem Rihren
versetzt man innerhalb 30 min mit 234 mg Rhodiumkolloid in 50 mL THF.
Man filtriert tber einc D4-Glasfritte von der vollig farblosen, metallfreien Lo-
sung ab und trocknet die Rhodiumkolioid-belegte Aktivkohle im Hochvakuum
(107 * mbar) 16 h bei Raumtemperatur, wobei ca. 10% Lésungsmittel adsor-
biert bleiben. Dic so belegte Aktivkohle enthilt 5% Rh und 0.2% Ti bezogen
auf losungsmittelfreies Produkt. Nach 2 h Begasen mit Schutzgas, das 0.2 Vol-
% O, enthalt, ist der Katalysator cinsatzfihig.

Eingegangen am 24. Mai 1991  [Z 4649]
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[Mo(CO),("™"S;"),] und [Mo(CO)(PPh,)("*"S,),|:
CO-Koordination an [Mo-S|-Zentren
mit Mo in hohen Oxidationsstufen **

Von Dieter Sellmann*, Franz Grasser, Falk Knoch
und Matthias Moll

Carbonylmetallkomplexe mit Metallen in hohen Oxida-
tionsstufen sind iiblicherweise instabil!'’ und deshalb sel-
ten!?. Konnen solche Verbindungen in Nitrogenasen auftre-
ten? Die schwefelkoordinierten Mo-Atome der aktiven
Zentren von Fe/Mo-Nitrogenasen weisen wahrscheinlich die
hohe Oxidationsstufe + 1V auft®), und trotzdem werden sie
als Koordinationsstelle fiir das N,-Molekiil ebenso wie fiir
den Nitrogenasehemmer CO postuliert®!. Um Modellver-
bindungen fiir Fe/Mo-Nitrogenasen zu erhalten, wurde oft-
mals versucht, N, oder CO an hochvalente [Mo-S]-Zentren
zu binden®!,

Wir haben jetzt einen solchen CO-Komplex mit Molybdin
in hoher Oxidationsstufe nach Gleichung (a) erhalten. In einer

s

=

S
\ /CO Vakuum/25°C d
S~ Vakuum25°C g ) —CO _ anderc
5/70\2%0 15d S/MIO\CO +  Produkte (a)
@S S
1 2

ungewdhnlichen Redoxeliminierung spaltet der Mo'-Kom-
plex (Mo(CO),('™S,)] I ("*S,?® = 1.2-Bis(3.5-di-tert-but-
yl-2-mercaptophenylthio)ethan(2 —))!®! im Hochvakuum CO
sowie C,H, ab unter Bildung von [Mo(CO),("*"S,"),] 2. Kom-
plex 2 hat ein Mo'Y-Zentrum, an das neben CO ausschlieBlich
biologisch relevante Dithiolato-Donoren gebunden sind.

Das leuchtend blauviolette 2 ist bei Raumtemperatur sta-
bil und weist in n-Pentan zwei intensive hochfrequente CO-
IR-Banden bei ¥ = 2041 und 2006 cm ™' auf. Die Zahl der
Banden, ihre absolute Lage und die im Vergleich zu 1
(V(CO) = 2028. 1951 cm ! in n-Pentan) wesentlich héheren
Frequenzen beweisen, daf} in 2 cis-stindige CO-Liganden an
ein elektronenarmes, hochvalentes [Mo-S]-Zentrum gebun-
den sind.

[*] Prof. Dr. D. Sclimann, Dipl.-Chem. F. Grasser, Dr. F. Knoch, Dr. M. Moll
Institut fir Anorganische Chemie II der Universitit Erlangen-Nirnberg
EgerlandstraBe 1. W-8520 Erlangen

[**] '*S,2® = 3,5-Di-tert-butyl-1.2-benzoldithiolat(2 —). Ubergangsmetall-
komplexe mit Schwefelliganden, 74. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von
der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen
Industrie gefordert.  73. Mitteilung: D. Sellmann, P. Lechner, F. Knoch,
M. Moll, Z. Naturforsch., im Druck.
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