
Kombinationsschwingung. Im Erwartungsbereich fur C-H- 
Valenzschwingungen lassen sich zwei schwache ,,Dubletts" 
von Banden erkennen, die gut rnit den beiden berechneten 
IR-Absorptionen der Rasse E' bei 3345 und 3237 cm kor- 
relieren. Wahrscheinlich fuhren Matrixeffekte zur Aufspal- 
tung dieser Banden. 

Parallel zu dem diskutierten IR- sollte auch das typische 
ESR-Spektrum zu messen sein. Dies gelingt allerdings nur 
mit Miihe, da in reinem Xenon nur sehr breite Signale zu 
erkennen sind. Wie eine Versuchsreihe rnit unterschiedlichen 
ArgonIXenon-Verhaltnissen und Keton 4 als Vorlaufer ge- 
zeigt hat, sind die ESR-Banden rnit steigendem Xenon-Ge- 
halt immer weniger aufgelost. 

Ein chemischer Strukturbeweis fur Trimethylenmethan 1st 
darin zu sehen, daD beim Bestrahlen mit der Wellenlange 
313 nm 2 in 7 riickisomerisiert wird. Diese Photoreaktion 
wird im Differenzspektrum (Abb. 1 unten) verdeutlicht. Die 
Banden von Produkt 7 erscheinen im negativen, die von 
Edukt 2 im positiven Bereich der Ordinate. Licht der Wellen- 
Iange 254nm wandelt 2 in s-trans-Butadien 6 um. Wegen 
dieser Photolabilitat kann eine bestimmte Stationarkonzen- 
tration an 2, maximal 25 %[14], nicht uberschritten werden. 

Wie ist die beschriebene Photoanregung von im UV-Ge- 
biet nicht absorbierendem 7 zu verstehen? Wir gehen davon 
aus, daB die photochemisch oder thermisch erzeugten Halo- 
genatome X' rnit Xenon beim Bestrahlen Exciplexe vom Typ 
8 bilden, die dann sofort zu den dreiatomigen Charge-Trans- 
fer-Komplexen 9 relaxieren" 'I. Erstere sind rnit UV-Ab- 
sorptionsspektroskopie (Xe/I': It,,, = 280 nm, Xe/Br': 
i,,,, =310 nm, Xe/Cl': i,,, = 354 nm), letztere rnit Emis- 
sionsspektroskopie nachweis- 
bar['51. Wir vermuten, daD die in 9 gespeicherte Energie in 
der Matrix iiber eine groBe Distanz (Verhaltnis 7: Xe und X': 
Xe <1:1000) auf 7 iibertragen wird. Es ist offen, wie die 
Energie tranportiert und auf welche Weise die Ringspaltung 
von 7 induziert wird. Jedenfalls reicht der Energieinhalt von 
9 (50-75 kcalmol-') aus, um 7 in den angeregten Singulett- 
Zustand von 2 umzuwandeln[16, ''1. Intersystem Crossing 
fiihrt dann zu 2 im Triplett-Grundzustaid. Eiiimal gebildet, 
ist bei 10 K die kinetische Energie zu gering, um die Ruckre- 
aktion zu 7 zu bewirken. 

(9 --$ Xe + Xe + X' + hv) 

n X e  + X * +  hu - (Xe;X-)- - ( Xe2'X-)' 

8 9 

Stimmt dieses Bild, ist mit der Bestrahlung in Gegenwart 
von Halogenatomen vielleicht ein prinzipiell neuer Weg ge- 
funden, hochreaktive Spezies in einer Xenonmatrix zu erzeu- 
gen. Dieser konnte zum Erfolg fuhren, wenn die bisherigen 
Methoden (Matrixphotolyse von aborbierenden Edukten 
oder Kombination Blitzthermolyse/Matrixisolation) nicht 
anwendbar sind. 
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Ein funktionelles Model1 der CO-Dehydrogenase: 
katalytische Reduktion von Methylviologen 
durch CO/H,O an einem Nickelkomplex mit 
N, 0, S-Koordination** 
Von Zheng Lu*, Corbet White, Arnold L. Rheingold 
und Roberi H.  Crabtree* 

Eine wichtige Gruppe der CO-Dehydrogenasen['], von de- 
nen die aus Clostridium thermoaceticum (Ct) die am besten 
charakterisierte ist, katalysiert die Reaktion (a), die Reduk- 
tion des Elektronenacceptors Methylviologen (MV' +) 
durch CO. Essentiell fur das Enzym ist Ni, von dem man 

CO + H,O + 2 MV2+ s C 0 ,  + 2 MV'+ + 2 H +  (a) 

annimmt, da13 es die Bindungsstelle fur CO ist[']. Im Ct-Pro- 
tein befindet sich das Ni-Zentrum in der Nahe eines Fe,S,- 
Clusters, rnit welchem es wahrscheinlich iiber eine verbruk- 
kende Gruppe verkniipft ist. CO reduziert die Ni"-Form des 
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Proteins zu einer EPR-aktiven Nil-Form. Das EPR-Signal 
dieser Form ( g  = 2.028 und 2.074) zeigt im Falle eines isoto- 
penmarkierten Protein Kopplungen rnit 61Ni, 57Fe und I3C 
(aus CO), woraus folgt, daI3 das ungepaarte Elektron an 
Ni, CO-Kohlenstoff und Fe lokalisiert ist. EXAFS-Daten 
legen eine N- (oder 0-) und S-Donor-Koordinationssphare 
um Ni naheC3'. Wir suchten daher nach Nickelkomplexen 
mit N, 0, S-Liganden, die in CO-Dehydrogenase(C0DH)- 
Reaktionen katalytisch aktiv sind. Enzymaktivitiit erfordert 
die Bindung des Substrates an das Metall; Thiolatoliganden 
neigen jedoch dazu, freie Bindungsstellen abzusattigen und 
die katalytische Aktivitat durch Bildung von p-SR-Brucken 
aufzuheben. Thioamide scheinen geeignetere S-Donoren als 
Thiolate zu sein, da ihre Neigung zur Bruckenbildung weni- 
ger stark ausgepragt ist; sie binden jedoch in der Iminothio- 
lat-Form (R,N+=C-S-)14]. 

Wir fanden nun: daB der neue Komplex [{Ni(tmtss)},] 
1 a (tmtssH, = 2'-Hydroxy-4, 5'-dimethylacetophenon-4- 
methylthiosemicarbazon) als Katalysator der CODH-Reak- 
tion, die in Gleichung a rnit MV2+ als Elektronenacceptor 
zusammengefaRt ist, fungiert. Die ungewohnliche Struktur 
mit Sauerstoffbriicken wurde anhand der Kristallstruktur- 
a n a l y ~ e [ ~ ]  (Abb. 1) des nahe verwandten Komplexes 1 b be- 

stimmt, der ein weniger aktiver Katalysator ist, aber gut 
kristallisiert. Das entsprechend Gleichung a gebildete MV" 
wurde durch seine charakteristische blaue Farbung detek- 
tiert (2,,, = 610 nm); die Freisetzung von Protonen anhand 
der pH-Anderung des Mediums im Verlauf der Reaktion. 
Neu gebildetes CO, wurde als CaCO, gefallt, indem man die 
Gasmischung durch Ca(OH),-Losung leitete. Bei Verwen- 
dung von CO/H,180/MV2+/1a waren die IR-Banden v4 

Ahh. 1. Struktur von 1 b im Kristall (ORTEP). AusgewHhlte Bindungslingen 
[A] und -winkel ["I: Ni(l)-N1(2) 2.729(1), Ni(1)-O(1) I.X51(3), Ni(l)-O(2) 
1.912(4), Ni(l)-N(I) 1.855(5), Ni(2)-0(1) I.X9X(4), Ni(l)-S(l) 2.129(1), C(X)- 
S(1) 1.744(6), C(X)-N(2) 1.298(5): Ni(l)-O(2)-Ni(l) 93.0(2), O(l)-Ni(1)-0(2) 
76.4; Diederwinkel Ni(l)O( 1)0(2)-Ni(2)0(1)0(2) 136.9(2). 

und v5 des gefdlten Carbonats von 872 und 710 cm-' nach 
863 bzw. 664 c1n-I verschoben, was wir auf einen Austausch 
l6O gegen l8O im Carbonat zuruckfuhren. Der Komplex 
reagiert selektiv rnit CO und bildet rnit RNC oder H, kein 
MV" . Umkristallisieren von l a  veranderte die Reaktionsge- 
schwindigkeit nicht. Mit NiCI, oder Nickelmetall findet kei- 
ne Umsetzung statt. 

Das System ist sogar im Neutralen aktiv, doch beendet die 
Freisetzung von Protonen die Reaktion unter diesen Bedin- 
gungen. Auch bei niedrigen pH-Werten wird das Enzym ge- 
hemmt[']. Die Zugabe von Natriumacetat (20 mM) als Proto- 
nenacceptor erhoht die Reaktionsgeschwindigkeit. Anhand 
der Bildung des Methylviologen-Radikals und der Ande- 
rung des pH-Wertes (Abb. 2)[61 kann gezeigt werden, daB die 
Reaktion bei 25 "C stetig rnit einer Umsatzzahl von 1.0 h-'  
fortschreitet. Bezogen auf Ni handelt es sich um eine Reak- 
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Ahh. 2. H'-Freisetzung durch Rcduktion von M V 2 +  mit CO/H,O fur die 
Umsetrung rnit ( 0 )  und ohne Katalysator 1 a (*) [6]. 

tion erster Ordnung. Wie das Enzym"], so wird natiirlich 
auch das gesamte System sowohl durch CN- (Hemmge- 
schwindigkeit 3.0 x h- '  mit 2.5 mM CN-) als auch 
durch Me1 (0.78 h - l  rnit 50 mM MeI) gehemmt. Dieser 
Komplex scheint der erste zu sein, rnit dem die CODH-Reak- 
tion nach Gleichung a vollzogen werden konnte; die Acetyl- 
Coa-Synthase-Aktivitiit des Enzyms wurde anhand stochio- 
metrischer Modellreaktionen bereits von Holm et al. 
~n tersucht [~] .  Die Bildung von Wassergas COJH, aus CO 
und H,O ist wohlbekannt, jedoch nicht rnit Ni als Katalysa- 
tor[']. 

CO reagiert in CH,CI, mit l a  zu einem paramagnetischen 
Komplex 2, dessen EPR-Spektrum (Abb. 3, gx,y = 2.29, 
g,  = 2.05) rnit einem Nit-Komplex in Einklang ist. Daher 

I I 

2280 2780 3280 3780 L280 
B[G1 - 

Ahh. 3. X-Band-EPR-Spektrum (v = 9.0519 GHz) einer gefrorenen LSsung 
(5.6 K) von 2 (gx,y = 2.29, p, = 2.05). 
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fungiert Ni" in Abwesenheit von MV2+ als Elektronenac- 
ceptor. 2 erwies sich fur eine Kristallstrukturuntersuchung 
als zu instabil. 

Aus CN- und l a  entsteht 3, dessen IR-Spektrum eine 
Bande bei 21 18 cm-' (vCN-) aufweist, was auf einen ter- 

Na[Ni"(CN)(trntss)] 3 

minalen Cyanidliganden deutetLgl. CN - ist gegenuber einem 
nucleophilen Angriff unempfindlicher als CO, weshalb es 
uns wahrscheinlich gelang, 3 zu isolieren. Das Carbonyl- 
Analogon zu 3, [Ni"(CO)(tmtss)] konnte nicht dargestellt 
oder spektroskopisch nachgewiesen werden, doch konnte es 
sich hierbei um ein reaktives Zwischenprodukt in der Reak- 
tion mit CO handeln. 

Die charakteristische blaue Farbe von MV'+ macht das 
System zu einem selektiven Sensor fur CO, wenn wie oben 
unter anaeroben Bedingungen gearbeitet wird. Da MV" an 
Luft sehr schnell wieder zu MV2+ oxidiert wird, und der 
Katalysator nicht luftempfindlich ist, kann das mit Acetat 
gepufferte System fur die katalytische Oxidation von CO zu 
CO, (Umsatzzahl 0.94 Uh- ' )  unter aeroben Bedingungen 
eingesetzt werden. 

Experimentelles 
trntssH,: 2'-Hydroxy-4,5'-dinietliyl-acetophenon (1.64 g, 0.01 mol) konden- 
siert in Ethanol (25 mL) leicht mit 4-Methylthiosemicarbazid (1.05 g, 
0.01 mol). Ausbeute 69%, korrekte C,H,N-Analyse. ~ 'H-NMR (250 MHz, 
CDCIJ; 6 =10.50 (s, 1 H; OH), 8.59 (s. 1 H; NH), 7.18 (s. 1 H ;  C,H,). 6.78 (s, 
~H;NH,C,H,),~.~~(~,~H;CH,),~.~~(S.~H;CH,),~.Z~(S.~H;CH,).~.~~ 
(s, 3 H ;  CH,). 
la: Zu einer Losung von tmtssH, (0.5 g, 2 mrnol) in Ethanol (20 mL) wurde 
unter Riihren langsam Nickelacetat (0.496 g, 2 mmol) in Ethanol (20 mL) gege- 
ben Man erhitzte 2 h unter RuckfluB, filtrierte anschlienend den braunen Nie- 
derschlag ab, wusch mit kaltem Ethanol nach und trocknete das Produkt im 
Vakuum. Ausbeute 0.617 g, 89 "h, korrekte C,H.N-Analyse. Der Kompkx 
kanri aus CH,CI,:Et,O umkristallisiert werden. 'H-NMR (250 MHz, 
[DJDMSO): 6 =7.21 (s, 1 H ;  C,H,). 6.55 (s, 2 H ;  NH, C,H,), 2.59 (d, 3H;  
CH,). 2.40 (s, 3H;  CH,), 2.11 (s, 3 H ;  CH,), 2.07 (s, 3 H ;  CH,). ~ lb wurde auf 
iihnliche Weise dargestellt. 
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Neuartige Insertionen von Carbenhomologen in 
Metall-$-Cp-Bindungen: Sandwichkomplexe mit 
Ge,Ni- und Sn,Ni-Kernen ** 
Von Michael Veith" und Lolhur Stuhl 

Die Carbenhomologen E(NtBu),SiMe,, E = Ge (l), Sn 
(2), sind wegen ihrer amphoteren Lewis-sauren und Lewis- 
basischen Eigenschaften nutzliche Liganden fur Ubergangs- 
metallkomplexe['l. Es erschien uns vielversprechend, ihr Re- 
aktionsverhalten mit dem paramagnetischen 20-Elek- 
tronen-Komplex Nickelocen [Cp,Ni] zu untersuchen. Elek- 
trophile sollten bei einer Reaktion mit [Cp,Ni] die Cp-Ringe, 
Nucleophile dagegen das Ni-Atom angreifen (Schema 

tBu 

iBu 

Schema I .  E = Element der Gruppe 14. 

Erhitzt man eine grune Losung von [Cp,Ni] und 1 oder 2 
in Toluol auf ca. 80 "C [GI. (a)], so verfarbt sich diese schwarz- 
braun unter Bildung der Produkte 3 bzw. 4. 

[Cp,Ni] + 2 E(NiBu),SiMe, -+ 80 "C [CpNi{E(NtBu),SiMe,},(p-Cp)] (a) 
1 : E = G e  3 : E = G c  
2: E = Sn 4 : E = S n  

DieNMR-Spektren ('H, I3C, l19Sn) von3 und4F3I haben 
scharfe Signale, was darauf hindeutet, dan diese Komplexe 
diamagnetisch sind. Besonders auffallend ist das Auftreten 
von zwei Resonanzsignalen fur die Cp-Liganden bei stark 
unterschiedlichen chemischen Verschiebungen. Das 'H- 
NMR-Spektrum von Komplex 4 weist bei 6 = 5.07 ein fur 
$-gebundene Cp-Liganden typisches Singulett sowie bei 
6 = 6.54 ein stark tieffeldverschobenes Signal mit Zinnsatel- 
liten ( J  = 8.8 Hz, 27 YO) auf. Kopplungskonstanten und In- 
tensitaten der Satelitten deuten an, daB der Cp-Ligand, dem 
das Signal bei 6 = 6.54 zuzuordnen ist, symmetrisch an zwei 
Sn-Atome n-gebunden ist. Aufgrund der diastereotopen ge- 
minalen %Me,-Gruppen erscheinen die Wasserstoffatome 
der Substituenten der SnN,Si-Ringe als drei Singuletts. Beim 
Abkuhlen der NMR-Proben auf - 80 "C verandern sich die 
NMR-Spektren kaurn; auch das CP-MAS-"C-NMR-Spek- 
trum von festem 4 ist mit dem in Losung aufgenommenen 
Spektrum nahezu deckungsgleich. Das Vorhandensein nur 
eines scharfen Signals bei 6 M 117 im 13C-NMR-Spektrum 
zeigt, daB der verbruckende Cp-Ligand in Losung und im 
Festkorper schnell haptotrop umlagert. Die IR-Spektren, 
die fur 3 und 4 Fast identisch sind, deuten aufgrund der 
geringen Anzahl an Banden fur die Cp-Liganden ebenfalls 
auf n-gebundene Cp-Einheiten hin. 

Die Verbindungen 3 und 4 kristallisieren monoklin mit 
zwei Molekulen in der Elementarzelle; ihre Strukturen sind 
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