12H),3.36(q./ =7.3 Hz, 8H),4.47(dd, / =1.2,5.5 Hz, 2H), 5.25(dd, J =1.2,
10.4 Hz, 1H), 5.35 (dd, / =1.2, 17.1 Hz, 1H), 5.89-6.02 (m, 1H), 6.34 (dd,
J=124,8.6Hz, 2H), 6.43 (d, J = 2.4 Hz, 2H), 6.61 (d, J = 8.6 Hz, 2H), 6.62
(d, /=2.4Hz, 1H), 7.09 (dd, s = 2.4, 8.6 Hz, 1H), 7.88 (d, / = 8.6 Hz, 1 H).
14: Fp =197-199°C; IR (KBr): v = 2960, 1750, 1610, 1540, 1515, 1485, 1425,
1350, 1330, 1305, 1270, 1230, 1200, 1120, 1070, 1010cm™}; *H-NMR
(270 MHz, CDCl,): 6 =1.17(t,  =7.3 Hz, 12H), 3.35 (q,J =7.3 Hz, 8H), 4.65
(ddd, S =1.2, 1.8, 5.5Hz, 1H), 5.35 (td, / =1.2, 10.4 Hz, 1 H), 5.48 (ddd,
J=1.2.18, 159 Hz, 1H), 6.09 (ddd, J = 5.5, 10.4, 15.9 Hz, 1H), 6.33 (dd,
J=24,86Hz 2H), 643 (d, J = 2.4 Hz, 2H), 6.61 (d, / = 8.6 Hz, 2H), 7.0%
(d, J =8.6 Hz, 1H), 7.21 (dd, J = 2.4, 8.6 Hz, 1H), 7.42 (d, J = 2.4 Hz, 1 H).
Auch alle anderen Verbindungen zeigten die aufgrund ihrer Struktur zu erwar-
tenden Spektren ('H- und **C-NMR, IR) und ergaben korrekte Elementarana-
lysen.

Eingegangen am 9. September 1991 [Z 4905)]

[11 Chemistry of Functional Dyes (Hrsg.: Z. Yoshida, T. Kitao), Mita Press,
Tokio, 1989, H. Zollinger, Color Chemistry, VCH, Weinheim, 1987, S. 301 —
303.

[2] D. S. Tarbell, Organic Reactions 1944, 2,1 -48; S. J. Rhoads, N. R. Raulins,
ibid. 1975, 22, 1-252.

Molekulare Mechanismen der Reduktion von NO
zu NH,OH an Molybdiin-Schwefel-Zentren **

Von Dieter Sellmann* und Bernd Seubert

Die enzymatische Umwandlung von NO; in NH; wird
durch verschiedene Metall-Oxidoreduktasen katalysiert!'],
von denen einige Nitrat-'*1 ynd Nitrit-Reduktasen'® niher
charakterisiert werden konnten. Sicher nachgewiesen sind in
diesen Enzymen Molybdidn und Eisen in schwefeldominier-
ten Koordinationssphéren, in Nitrit-Reduktasen zusitzlich
Eisen-Isobacteriochlorin- und Eisen-Ham-Gruppen™.

Fiir die 8e™-Reduktion von NOJ zu NH, werden zwar
2e” -Schritte {iber NO; , NO und NH,OH postuliert, wobei
diese Zwischenstufen als Liganden der Enzym-Metallzen-
tren fungieren sollen, iiber den molekularen Ablauf der ein-
zelnen Schritte ist bislang aber so gut wie nichts bekannt.

Frithere Untersuchungen haben gezeigt, da8 sich NO-Li-
ganden in Komplexen ML (M =TFe, Ru, Os; L=
Aminligand) elektrochemisch bis zu NH, reduzieren las-
sen!®), wofiir eine Folge von 1¢~-Ubertragungsschritten dis-
kutiert wird. Als Zwischenstufe der NO-Reduktion wurde
auch NH,OH nachgewiesen, Zwischenstufen mit komple-
xiertem NH,OH liefen sich dabei jedoch nicht isolieren. Aus
thermodynamischen Griinden kann aulerdem als sicher gel-
ten, daf3 bei der Umwandlung von NOj in NH, die 3e~-
3H*-Reduktion von NO zu NH,OH ein Schliisselschritt ist,
weil bei diesem Schritt die Bildung des energetisch begiinstig-
ten N,-Molekiils vermieden werden mu8.

Um niheren Einblick in den enzymatischen Mechanismus
zu gewinnen, bendtigt man daher als Modellverbindungen
Nitrosyl-Komplexe, die eine schrittweise Reduktion des NO-
Liganden und die vollstidndige Charakterisierung aller Zwi-
schenstufen erméglichen. Es ist uns jetzt gelungen, mit dem
[Mo(NO)('S,")]-Komplexfragment ('S,’?~ = 2,2'-(Ethylen-
dithio)dibenzolthiolat) eine stufenweise und im Prinzip kata-
lytische Reduktion von NO zu NH,OH zu erzielen.

[*] Prof. Dr. D. Sellmann, Dr. B. Seubert
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitidt Erlangen-Niirnberg
EgerlandstraBle 1, W-8520 Erlangen

[**] Ubergangskomplexe mit Schwefelliganden, 83. Mitteilung. Diese Arbeit
wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der
Chemischen Industrie gefSrdert. — 82. Mitteilung: D. Selimann, P. Lech-
ner, F. Knoch, M. Moll, J Am. Chem. Soc., im Druck.
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Wie kiirzlich berichtet, 1dBt sich [Mo(NO),('S,")] in einer
2e”-2H*-Reduktion in [Mo(#2-NH,O)NO)('S,)] 1 um-
wandeln, wobei ein NO-Ligand ohne Beteiligung von Elek-
tronen des Metalls zu einem #*-Hydroxylaminyl-Liganden
hydriert wird!®. Diesen n*-NH,O-Liganden konnten wir
nunmehr nach Gleichung (a) auch unter Bildung des Mo™-
Komplexes [Mo(CH(NO)('S,")] 2 freisetzen. Als Nebenpro-
dukte entstehen [N,H,]Cl und NH,CL

@,s NH; (o)
S
S l NO
NHZOHHCI  + [S/\Mof + [NZH5ICI « NH4CI
| Tt

@,s

2

1 unterscheidet sich somit charakteristisch von den sdure-
stabilen NH _O-Komplexen (x =1, 2), die sich durch Proto-
nierung von NO-Komplexen bilden!”).

Da 1 ein Mo"-Zentrum!®), 2 hingegen ein Mo"-Zentrum
enthilt™®!, ist die NH,OH-Bildung gemiil Gleichung (b) und
(c) eine H*-gekoppelte 1e~-Reduktion des NH,O-Ligan-
den, wobei in diesem Fall das Elektron vom Mo-Zentrum
stammt. (Bei der Ermittlung der Oxidationsstufen der Mo-
Zentren werden NO als neutraler 3e™-Donor und der 'S, -
Ligand als Dianion betrachtet. Die Zuordnung der Oxida-
tionsstufen von Mo in 1, 2 und [Mo(NO),('S,")] 3 wird durch
die “*Mo-NMR-Verschiebungen gestiitzti® 51)

NH,O + H' -*°, NH,0H (b)

—e”

MOII

- Mo (c)

Fir den Reaktionsmechanismus 148t sich als Primér-
schritt die Protonierung von 1 unter Bildung von
[Mo(NH,OH) (NO) ('S,)]* diskutieren. Die anschlieBende
te”-Ubertragung und Abspaltung des NH,OH-Liganden
liefern das Komplexfragment [Mo (NO) ('S,)]*, das sich
durch Cl™-Anlagerung unter Bildung von 2 stabilisiert. Auf
die primire Protonierung weist auch die Beobachtung hin,
daB 1 mit den starken Sduren HBr und HI ebenso rasch, mit
der schwicheren Sdure HF jedoch nur sehr langsam und mit
der schwachen Sdure HCN tiberhaupt nicht mehr reagiert.

Die Bildung der Nebenprodukte NH,Cl und [N,H,]CI
diirfte auf Folgereaktionen des freigesetzten NH,OH gemil
Gleichung (d) bzw. (e) zuriickzufithren sein!.

Ci
3NH,0H 1290 Ny, 4 N, 9L Ny (d)
NH,OH + NH, 229, nop, MY g ()

Die Identifizierung dieser Produkte erfolgte *N-NMR-
spektroskopisch sowie durch spezifische Farbreaktionen!??,
Das nach Gleichung (a) erhaltene Reaktionsgemisch wurde
zu diesem Zweck zur Trockne eingeengt und mit D,O extra-
hiert. Das '*N-NMR-Spektrum des D,O-Extraktes (Abb. 1)
zeigt, daB3 [NH,OH]CI das Hauptprodukt ist und [N,H,]C1
sowie NH,Cl nur in geringen Mengen gebildet werden.

Die Reaktion nach Gleichung (a) ist somit der SchiuB-
schritt bei der Reduktion eines NO-Liganden in 3 zu freiem
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Abb. 1. "*N-NMR-Spektrum des D,0-Extraktes der Reaktionsprodukte aus
Umsetzung (a) ( x = [NH,;OH|Cl, o = [N,H,]Cl, + = NH,CI).

NH,OH. Diese Reduktion lieB sich schlieBlich im Prinzip
auch katalytisch durchfithren, weil 2 gemiB Gleichung (f)
durch reduktive Nitrosylierung wieder in 3 umgewandelt
werden konnte.

s s
| z o
0 n/THF /250¢
SS/\MO\/(:: + NO SS/‘Mo\/NNO "
I -ZnCly/1h [ No
>;, s >;r s
2 3

Der Cyclus nach Schema 1 liefert somit ein Modell fiir den
molekularen Ablauf der 3e”-3H*-Reduktion von NO zu
NH,OH in Oxidoreduktasen mit Metall-Schwefel-Zentren.
Hierbei lassen sich zweifelsfrei zwei Einzelschritte unter-
scheiden: Die 2e~-2H*-Reduktion, die uiber die Stufe des
energetisch begiinstigten N, hinwegfithrt und die e -1 H™-
Reduktion, die freies NH,OH ergibt.

cr '_NO

{SaMo 5
+2H%2¢
+NO, e~
" ')McI)"/NO u/NO
(SMol ey ('S4 )Mo <lo
NH,
+H*, CIm
NH,OH

Schema 1. Reduktion von NO am [Mo(NO)('S,")]-Komplexfragment.

Unsere Ergebnisse zeigen, daB sich bei der Reduktion von
NO zu NH,OH am [Mo(NO)('S,")]-Komplexfragment Zwi-
schenstufen in praparativen Mengen erhalten sowie vollstdn-
dig charakterisieren lassen, und die enzymatische Reduktion
von NO zu NH,OH an koordinativ flexiblen und redoxakti-
ven Molybdédn-Zentren mit schwefeldominierter Koordina-
tionssphére begiinstigt sein sollte.

Experimentelles

Alle Operationen wurden unter N, mit wasserfreten, N,-geséittigten Losungs-
mitteln durchgefiihrt.

2, NH,OH: In eine ockergelbe Suspension von 1.035 g (1.92 mmol) 1 - THF in
65 mL MeOH wurde bei 0 °C 15 min HCl-Gas eingeleitet. Es erfolgte sofort ein
Farbwechsel nach rotviolett. Nach 1.5 h Riihren bei Raumtemperatur wurde,
um geldstes HCl zu vertreiben, 15 min N, durch die Suspension geleitet. 2 wurde
als dunkelbraunes Pulver abfiltriert, mit 50 mL MeOH sowie 20 mL Et,O ge-
waschen und aus siedendem THF umkristallisiert. 840 mg (93 %) schwarzvio-
lette Kristalle, IR(KBr): ¥ [em ™!} =1670 (NO); "*N-NMR (CD,Cl,): 6 = +44
(NO); FD/EI-MS: m/z 471 (M *). Korrekte Elementaranalysen.
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Das Filtrat der Reaktionsmischung wurde zur Trockne eingeengt. Extraktion
des Riickstandes mit 5SmL H,O oder D,O lieferte ein Gemisch der Salze
[NH,OH]CI, [N,H,]C! und NH,Cl, die durch IR- und "*N-NMR-Spektrosko-
pie sowie Massenspektrometrie charakterisiert wurden (**N-NMR (D,0):
8 = —295.5 (INH,OHICI), —329.0 ([N, H,]CI), —355.4 (NH,CI)). [NH,OHIC
wurde im wiBrigen Extrakt zusitzlich mit einer Fe™/HCHO-Testldsung nach-
gewiesen [10]. Relative Ausbeuten (ermittelt aus den NMR-Spektren):
[NH,OHIC! 68, [N,H,]C1 29, NH,CI 3%.

3 aus 2: Durch eine Suspension von 745mg (1.59 mmol) 2 und 52 mg
(0.80 mmol) Zn in 50 mL THF wurde NO-Gas geleitet (ca. 1 h), bis sich die
Farbe der Suspension von violett nach orangebraun verdndert hatte. Bei even-
tuellem Ausbleiben des Farbumschlages mu8 zusétzlich etwas frisches Zn-Pul-
ver zugegeben werden. AnschlieBend wird filtriert, das Filtrat zur Trockne
eingeengt, der Riickstand in 30 mL CH,Cl, geldst und 3 mit 70 mL Et,0
ausgefdllt. IR (THF): ¥ [em ™ 1] =1770, 1680 (NO); IR (KBr): ¥ [cm ™~ '] =1760,
1665 (NO); FD/EI-MS: m/z 464 (M *). Ausbeute 220 mg (30%).

Eingegangen am 23. September 1991 [Z 4925]
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Uber das Auffideln von Cyclodextrin-Ringen
auf Polymerketten **

Von Gerhard Wenz* und Bruno Keller

Die Fihigkeit von Cyclodextrinen wie a-Cyclodextrin 1a
oder $-Cyclodextrin 1b, kleinere Gastmolekiile einzuschlie-
Ben, ist seit den Pionierarbeiten Cramers!'! Gegenstand zahl-
reicher Untersuchungen!?!. Je nach RinggroBe kdnnen in
einem Cyclodextrinmolekiil ein oder zwei Gastmolekiile
Platz finden!®; je nach Linge des Gastmolekiils kann auch
das Auffideln von ein oder zwei Cyclodextrin-Ringen
beobachtet werden!*l. Das Auffideln vieler Cyclodextrin-
Ringe auf eine Polymerkette wurde bisher nicht eindeutig
nachgewiesen.

[*] Dr. G. Wenz, Dipl.-Chem. B. Keller

Max-Planck-1nstitut fiir Polymerforschung
Ackermannweg 10, W-6500 Mainz 1

[**] Diese Arbeit wurde mit Mitteln des Bundesministers fiir Forschung und
Technologie (Forderkennzeichen: BEO 0319055A), der Henkel KGaA
und der Wacker-Chemie GmbH geférdert. Wir danken Frau B. Miiller fiir
die Messung der Lichtstreuung, Herrn A. Kithn fir GPC-Messungen und
Herrn Prof. Dr. G. Wegner fiir Diskussionen.
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