Experimentelles

Die Konstanten wurden mit kinetischer ESR-Spektroskopie[3] und unter pho-
tochemischer Erzeugung der Benzylradikale durch Spaltung der entsprechen-
den symmetrischen Ketone[12] oder durch Reaktion primir photolytisch aus
Di-terr-butylperoxid erzeugter tert-Butoxyradikale mit p-Cyantoluol ermittelt.
Die Additionen erfolgten nach einem Geschwindigkeitsgesetz pseudoerster
Ordnung, wie durch Variation der Alkenkonzentration nachgewiesen wurde.
Fiir rasch reagierende Alkene identifizierte Produktradikale bestdtigen den An-
griff am unsubstituierten Zentrum. Die Daten aus Abbildung 2 und der Tabelle
sind Mittelwerte aus finf bis zehn Einzelmessungen mit Standardabweichun-
gen von maximal 30%. Sehr schwierig mef3bare kleine Werte kénnten durch
Nebenreaktionen etwas nach oben verfélscht sein.
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IR-spektroskopischer Nachweis von [PdSiO}**

Von Thomas Mehner, Ralf Kdppe und Hansgeorg Schndckel*

Professor Wolfgang Beck zum 60. Geburtstag gewidmet
Einfache, koordinativ ungesittigte Carbonyliibergangs-

metallverbindungen sind unter Matrixbedingungen seit lan-

[*] Prof. Dr. H. Schnéckel, Dr. T. Mehner, Dipl.-Chem. R. Koppe
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit
MeiserstraBe 1, W-8000 Miinchen 2

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und vom
Fonds der Chemischen Industrie gefordert.
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ger Zeit bekannt. Diese kleinen Molekiile — z.B. [PdCO] —
werden in jiingster Zeit auch mit theoretischen Methoden
untersucht ! =31 Versuche, Ubergangsmetallkomplexe mit
Si0 als Ligand in festem Argon zu erzeugen, fithrten zur
Herstellung von [AgSiO] ™. Mit der Aufklirung der dort
vorliegenden Bindungsverhiltnisse beschéftigen sich einige
theoretische - 1 und experimentelle Arbeiten ["!. Offensicht-
lich bildet sich ein lonenpaar Ag*SiO~ 1!, wie die Synthese
von SiO~ mit Na* oder K* als Gegenion zeigt ') Im fol-
genden berichten wir iiber den ersten Ubergangsmetallkom-
plex mit SiO als Ligand in festem Argon, dessen Bindungs-
verhéltnisse denjenigen in Carbonylkomplexen dhnlich sind.

Werden SiO und Palladiumatome gemeinsam mit Argon
auf einer heliumgekithltem Kupferfliche abgeschieden, be-
obachtet man im IR-Spektrum (Abb. 1) neben der Absorp-
tion von molekularem SiO bei 1226.0 cm ™! eine neue Bande
bei 1246.3 cm™?!, die wir dem Komplex [PdSiO]1 zuord-
nen®, Weiterhin entsteht der Komplex [PdCO]2 (3 =
2050.0 cm ™), da CO (2138 cm ™ ') bei diesen Versuchen stets
als Verunreinigung auftritt.

A
Abb. 1. Ausschnitt aus dem IR-Argon-
matrixspektrum nach der Konden- ) . ) L
sation von Pd-Atomen mit Si'®0O/ 1240 1220 1200 1180
Sit®0. — viem™

Tempern der Matrix fiihrt zu einer Verdopplung der Ban-
denintensitit von 1 und einer zusitzlichen Absorptions-
bande bei 1237.1cm™!. Gleichzeitig wird [Pd(CO),]
(2044.2 cm™ ') aus 2 und CO gebildet. Da unter diesen Be-
dingungen keine Carbonylpalladiumkomplexe mit mehr als
einem Pd-Atom entstehen, ist die Absorption bei 1237 cm™*
einem aus CO und 1 entstandenen Komplex [(OC)Pd(SiO)]
zuzuordnen. Die Bildung von [Pd(SiO),] kann ausgeschlos-
sen werden, da die Dimerisierung von SiO gegeniiber der
Koordinierung eines zweiten SiO an 1 energetisch bevorzugt
iSt [11, 12]_

Bei hohen CO-Konzentrationen (Ar/CO-Mischungen; ca.
20:1) wird neben den Komplexen [Pd(CO),] (n = 2—4) auch
ohne Tempern [(OC)Pd(SiO)] beobachtet (1237 cm™!). Da
fiir diese Verbindung keine CO-Absorption gemessen
wird [13] beruht die Zuordnung der Absorption bei
1237 cm~! zum einen auf bindungstheoretischen Ubetle-
gungen [1°], zum anderen auf den spezifischen experimentel-
len Bedingungen, unter denen sie beobachtet wird.

Eine qualitative Bestitigung fir die Zuordnung der SiO-
Valenzschwingung von 1 belegt die Lage der SiO-Valenz-
schwingung des Isotopomers [PdSi!®0] bei 1205.8 cm ™ *1*61,
Die Absorptionen der Isotopomere mit 2°Si und *°Si werden
nicht beobachtet. Sie sind offensichtlich von den Banden bei
1237.3 cm ™! ([(CO)PA(SiO)]) und 1226.0 cm~* (unkoordi-
niertes SiO) iiberlagert. Die Bande bei 1237.1 cm™! wird
durch '80-Substitution nach 1197.1 cm™! verschoben, so
daB diese ebenfalls aus einer Si=0-Valenzschwingung resul-
tieren muQ.
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Tabelle 1. Berechnete (MP2) Geometrien, Kraftkonstanten und Atomladungen (Mulli-
ken) der linearen Molekiile [PdCO] 2 und [PdSiO] 1 und der isolierten Molekiile CO und

Eine endgiiltige Bestétigung fiir die Zuordnung der Bande
bei 1246.3cm ™! zu [PdSiO] 1 liefert die Normalkoordina-
tenanalyse unter der Annahme eines einfachen Valenzkraft-
feldes (f{PdSi/SiO) = 0). Eine zufriedenstellende Wiederga-
be der gemessenen '°0/'80-Verschiebung der SiO-Streck-
schwingung gelingt nur fiir ein lineares, siliciumverbriicktes
Pd-Si-O-Molekiil ! unter der Annahme einer Pd-Si-Va-
lenzschwingung von 375 cm ™ !. Die SiO-Kraftkonstante in 1
wird dann zu 8.92 (SiO in Argon: 9.02 mdyn A~1) und die
Pd-Si-Kraftkonstante zu 2.69 mydn A ™' berechnet.

Die aus den spektroskopischen Daten abgeleitete lineare,
siliciumverbriickte Struktur fiir 1 sowie die auf den Experi-
menten basierenden Kraftkonstanten werden durch ab-
initio-Rechnungen in iiberzeugender Weise bestitigt: Als
Basissatz fiir Palladium wurde das relativistische Modellpo-
tential von Sakai et al. benutzt {'®!, wie es im hier verwende-
ten Programmpaket CADPAC 4.0 **1 implentiert ist. Die
Qualitdt dieser Basis *%1 wurde durch die Berechnung der
Anregungsenergie 4 d'° (*S) » 4 d® 5s! (3D) auf MP2-Ni-
veau (exp.: 91.7, ber.: 80.0 kTmol ') und durch die Geome-
trieoptimierung an PdH (2Z) (exp.: nPdH) =153.5, ber.:
r(PdH) =151 pm) iiberpriift. Die Basissitze fiir Si, C und O
sind von TZ2P-Qualitit *!1. Alle Berechnungen werden auf
MP2-Niveau unter Beriicksichtigung des Basissatziiberlage-
rungseffektes durchgefiihrt.

Die Strukturergebnisse und Atomladungen aus Mulliken-
Populationsanalysen sind in Tabelle 1 zusammengefaBt. Die

Si0.
r(Pd-X) r(X-0) APdX) fXO) g(Pd)  ¢(X)  4(0)
[A] Al [mdyn A=']{a] [mdynA~][a]
[PACO] 1.86 1.158 2.85 15.42 0.09 0.19 —0.28
[PdSiO] 2.15 1.528 245 8.86 0.0 0.75 —0.75
CO[b] - 1134 - 18.38 - 0.09 —0.09
SiO [¢] 1.529 - 8.69 - 0.51 —0.51

[a] fIPAC/CO) = 0.66 mdyn A, f{PdSi/SiO) = 0.007 mdyn A", [b] EMP? =
—113.143575 Hartree. [¢] EMP? = — 364.293021 Hartree.

1ot

geometrische Struktur und die Kraftkonstanten entsprechen
denjenigen, die aus den Spektren abgeleitet wurden. Die Pd-
Si-Bindung in 1 ist iberraschend stark, denn die Warmeto-
nung fiir die Reaktion Pd + SiO —[PdSiO] betrigt
—182 kImol ~* (unter Beriicksichtigung des Basisiiberlage-
rungseffektes). Sie ist damit etwa in der gleichen GroBen-
ordnung wie diejenige fiir die Bildung von [PdCO]
(—162 kImol ™). Auch die aus den Rechnungen resultieren-
den Frequenzen (Tabelle 2) bestitigen den experimentelien
Befund: Blauverschiebung der SiO-Valenzschwingung von
unkoordiniertem SiO zu [PdSiO] (Av,,, = — 20.3, Av,,, =
— 25.5cm ™ )22,

Diese Ergebnisse weisen auf ein #hnliches Bindungsver-
halten in 1 und 2 hin. Dies wird auch durch die Populations-
analysen bestétigt, denn die Ladungen am Pd zeigen fiir

Tabelle 2. Gemessene und berechnete (MP2) Frequenzen von CO, SiO, [PACO]
und [PdSiO] (Frequenzen in ¢cm ™', Intensititen in Klammern in kmmol ™).

v(Pd-X) W(X0) 3(PAXO0)
exp. ber. exp. ber. exp. ber.
Si0 1226.0 1203.4(9.9)
(PdSiIO] -  359.0(6.4) 12463 1228.9 (65.6) - 164.3 (8.9)
co 21380 2133.0 (30.2)
[PACO}l —  462.0(27.2) 20500 1969.2(632.2) - 343.7 (30.4)
654 © VCH Verlagsgesellschaft mbH, W-6940 Weinheim, 1992

diese Pd-Komplexe dhnliche Verteilungen (2: Pd 4 p°>-°’
5 S0.45 4 d9.39 pg‘.ﬂlo; 1: Pd 4 p5.97 5 SO.39 4 d9.52 ngllz

Die hier vorgelegten experimentellen und theoretischen
Ergebnisse zeigen, dal3 die Bindungsverhéltnisse in [PdSiO]
mit denen in [PACO] verglichen werden koénnen, d.h. die
o-Donorbindung wird durch n-Acceptoranteile verstirkt.
Allerdings ist der Einflul von o- und n-Bindungsanteilen fiir
2 und 1 unterschiedlich, so da3 in bezug auf die Frequenz der
unkoordinierten Liganden fiir 2 eine Rotverschiebung, fiir 1
jedoch eine Blauverschiebung resultiert.
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Biochemischer Abbau von Cyanamid und
Dicyandiamid **

Von Lydia M. Estermaier™, A. Heidemarie Sieber,
Friedrich Lottspeich, Dagmar H. M. Matern
und Guido R. Hartmann T

Professor Heinz Harnisch zum 65. Geburtstag gewidmet

Stickstoff steht im Boden den meisten Pflanzen, die unter
normalen Feldbedingungen wachsen, itberwiegend in Form
von Nitrat-Tonen zur Verfiigung und wird so als Stickstoff-
quelie aufgenommen. Nitrat-lonen entstehen aus Ammo-
nium-Ionen durch Oxidation, die von Mikroorganismen im
Boden katalysiert wird (Nitrifikation)!!). Durch die Katio-
nenaustauschereigenschaften des Bodens wird NH,/ leichter
gespeichert als NO;, das durch Auswaschen rasch verloren
geht!?). Die meisten kiinstlichen Diingemittel enthalten
Stickstoff in Form von Nitrat- oder Ammonium-Ionen.
Aber die erste synthetische Verbindung, die als Stickstoff-
diinger eingesetzt worden ist, war Cyanamid, das aus Cal-
ciumcarbid und atmosphdrischem Stickstoff in einer exo-
thermen Reaktion synthetisiert wird. Cyanamid wird trotz
seiner relativ hohen Kosten wegen seiner zusitzlichen niitzli-
chen Eigenschaften immer noch in Landwirtschaft und Gar-
tenbau als Diingemittel, besonders in der Form seines Cal-
ciumsalzes (Kalkstickstoff) verwendet. Zusédtzlich zu seiner
Eigenschaft als Stickstofflieferant wirkt Cyanamid auch als
Herbizid (durch Entblitterung des Unkrauts)!3!, als Pestizid,
Fungizid und Bakterizid .. In dieser zuletzt genannten Wir-
kung wird es zur Geruchsbeseitigung von Giille beniitzt.
Cyanamid bricht auch die Knospenruhe in Weinreben!s! und
anderem Obst. Diese Entdeckung eroffnete einen neuen An-
wendungsbereich als Wachstumsregulator fiir Pflanzen.

Dicyandiamid, das Produkt der Dimerisierung von Cyan-
amid, wird in der Landwirtschaft als Hemmer der Nitrifika-
tion verwendet. Es hemmt die Oxidation von NH; durch

[*] Dr. L. M. Estermaier, A. H. Sieber, Dipl.-Chem. D. H. M. Matern,

Prof. Dr. G. R. Hartmann
Institut fiir Biochemie der Universitit
KarlstraBe 23, W-8000 Miinchen 2
Dr. F. Lottspeich
Laboratorium fiir Molekulare Biologie — Genzentrum
W-8033 Martinsried

[**] Diese Arbeit wurde von der SKW Trostberg AG und dem Fonds der
Chemischen Industrie geférdert. Wir danken Prof. M. H. Zenk und Dr. T.
Kutchan, Miinchen, fiir groBziigige Hilfe mit Pflanzenzellkulturen und
Diskussionen, Herrn Dr. R. ). Youngman, Trostberg, fiir Informationen,
Prof. K. Kobashi, Toyama, fiir N-Isopentenoylphosphoryltrisamid sowie
Prof. A. Bock und G. Miiller, Miinchen, fir die Uberlassung der Bak-
terienstimme.
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Nitrosomonas europea'®! und stabilisiert dadurch den Stick-
stoffvorrat im Boden.

Der Mechanismus des biologischen Abbaus dieser Verbin-
dungen ist ein interessantes Skologisches Problem. Nach sei-
ner Ausbringung auf die Felder verschwindet Cyanamid ge-
wohnlich innerhalb von einigen Tagen, in Abhéngigkeit vom
Boden und seiner Feuchtigkeit. Es war von Anfang an klar,
daf3 irgend ein katalytischer Mechanismus am Abbau betei-
ligt sein muB. Lange Zeit glaubte man, dal} anorganische
Katalysatoren im Boden diesen ProzeB bewirken. Die Expe-
rimente von Ernst!” zeigten dann aber klar das Ubergewicht
von biologischen Abbaumechanismen, obgleich die Bioche-
mie dieses Abbaus nicht aufgekldrt wurde.

Ein induzierbares Enzym, Cyanamid-Hydratase (EC
4.2.1.69), das sehr spezifisch die Wasseranlagerung an Cyan-
amid (aber nicht an Dicyandiamid) katalysiert, wurde zuerst
im Bodenpilz Myrothecium verrucaria'® entdeckt und bis zur
Homogenitét gereinigt!®. Allerdings ist es unwahrschein-
lich, daf3 dieses Enzym fiir den biologischen Abbau des
Cyanamids im Boden ganz allgemein verantwortlich ist, da
es vom Pilz nur bei vollstindiger Abwesenheit jeder anderen
Stickstoffquelle exprimiert wird. Die Expression hort auch
sofort auf, wenn eine andere Stickstoffquelle verfitgbar wird.

Hofmann et al.l'% beschrieben eine Enzymaktivitit in Ex-
trakten aus kduflichem Sojamehl, welche bei Inkubation mit
Cyanamid zu dessen Verschwinden fiihrte. Wir haben dieses
Cyanamid-abbauende Enzym aus Sojamehl (Typ I, nicht ge-
réstet, Sigma Miinchen) in sechs Schritten bis zur Homoge-
nitdt angereichert. Seine relative Molekiilmasse ist etwa
600000, und es besteht aus sechs identischen Untereinheiten.
Die ersten 23 Aminosduren am N-Terminus der Untereinheit
wurden nach der von Eckerskorn et al."*!'! beschriebenen
Methode sequenziert. Die Sequenz war die gleiche wie die
am N-Terminus der Urease der Schwertbohne!!?l. Dieser
Befund deutete darauf hin, daB das isolierte Enzym mogli-
cherweise mit der Urease aus Soja identisch sein kdnnte.

Wir priiften daher die kdufliche, hoch gereinigte Urease
aus der Schwertbohne (Canavalia ensiformis) (Typ VII, Sig-
ma, Miinchen) auf seine Fahigkeit, Cyanamid abzubauen.
Ein solcher Vergleich zeigte, daB in der Tat Schwertbohnen-
Urease die gleiche spezifische enzymatische Aktivitit
(310 + 20 nmolmin~!mg~!) und den gleichen X, _-Wert
(0.15 + 0.25 M) mit Cyanamid als Substrat hat wie das En-
zym aus der Sojabohne. Ebenso war das Optimum des pH-
Werts (7.0) und der Temperatur (70 °C) das gleiche. In der
Reaktion entstanden fiir jedes Mol Cyanamid zwei Mol Am-
moniak. Offensichtlich katalysiert Urease eine Cyanamid-
Hydrolase-Reaktion [GL. (a)].

H,N—CN + 2H,0 — 2NH, + CO, @)

Einen zusitzlichen Hinweis dafiir, daf} Urease flir die
Cyanamid-Hydrolase-Aktivitdt verantwortlich ist, lieferte
der Effekt von spezifischen Inhibitoren der Urease!!3: 14},
Alle hemmten auch die Cyanamid-Hydrolase-Aktivitit (Ta-
belle 1).

Um die Substratspezifitit zu bestimmen, haben wir nicht
nur Cyanamid, sondern auch Cyanamid-Derivate wie N-
Formylcyanamid, N-Acetylcyanamid und N-Benzoylcyan-
amid auf Hydrolyse durch Urease gepriift. Aber selbst mit
einer 100fach hoheren Enzymkonzentration als sie in. den
Experimenten mit unsubstituiertem Cyanamid verwendet
worden war und nach einer Verlingerung der Inkubations-
zeit auf 24 Stunden konnte keine Hydrolyse nachgewiesen
werden.

Da Cyanamid von Urease hydrolysiert wird, haben wir
auch Cyansiure als Substrat untersucht (Tabelie 2). Im Ge-
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