ZUSCHRIFTEN

Bemerkenswerterweise fillt das Eisenoxid nicht makrosko-
pisch aus, sondern ist bei pH 12 kolloidal stabil, was ohne das
Mikrogel nicht moglich ist. Das TEM-Bild verdeutlicht, da3
auch hier Kolloide von ungewdhnlicher Form, dhnlich der Nug-
getmorphologie, entstanden sind (Abb. 4). Der beschriebene
Exo-Templat-Ansatz ist demnach keineswegs auf besondere Be-
dingungen oder Polymer-Salz-Kombinationen beschrankt.
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Abb. 4. TEM-Aufnahme von Eisenoxidkolloiden, die durch alkalisches Ausfillen
von Eisen(m)-chlorid in den Mikrogelen erhalten wurden. Auch hier werden tem-
plierte, nichtsphirische Objekte erhalten.

Die Biomineralisierung von Eisenoxiden unter GroBen- und
Formkontrolle wird von vielen lebenden Organismen, z. B. von
magnetotaktischen Bakterien, beherrscht — eine Quelle der In-
spiration.!!* 181 Die GréBen- und Formkontrolle ist aber offen-
sichtlich nicht nur ein Charakteristikum der belebten Natur,
sondern liegt auch innerhalb der Méoglichkeiten synthetischer
kolloidchemischer Systeme.

Mit den hier beschriebenen polymeren Templaten kénnten
auller der Gr68e und der Form noch weitere Eigenschaften
gesteuert werden: Bei einem mdéglichen Kristallpolymorphis-
mus, kann auch die Kristallstruktur von der Mikroumgebung
abhingen, und bei bindren Systemen sollte auch eine Steuerung
der Zusammensetzung in Betracht kommen.

Experimentelles

Die Synthese von Polystyrolsulfonat-Mikrogelen definierter Gréfle und Ver-
netzungsdichte sowie die Charakterisierung der molekularen Eigenschaften wurden
beschrieben [19]. Im Verlauf der Synthese werden Gréfle, Vernetzungsdichte und
Sulfonierungsgrad unabhingig voneinander variiert. Fiir die hier vorgestellten Ex-
perimente wurden Mikrogele mit einem Radius zwischen 20 und 60 nm und Ver-
netzungsdichten von einem Vernetzermolekill pro 20 Monomereinheiten bis zu
einem pro 80 ausgewihlt.

Die Mikrogele werden mit dem Metallsalz durch Mischen der wiBrigen Losungen
des Mikrogels und des Metalisalzes (AuCl;, FeCly; Aldrich) in entsprechender
Menge beladen. Zur Herstellung stabiler Systeme isi ein sehr geringer Uberschuf3
negativer Ladungen zweckmaBig, d.h., das Molverhilitnis von Gold:Sulfonat ist
geringfiigig kleiner als 1:3. Die kolloidale Stabilitdt ist wahrscheinlich auf eine
Anreicherung der Goldionen innerhalb der Mikrogele zuriickzufithren, wobei os-
motische Kraft und Gegenionenkondensation die treibenden Faktoren sind. Die
Anreicherung bewirkt, daB die Goldkolloide innerhalb der Mikrogele gebildet wer-
den. Bei der Nucleation in der kontinuierlichen Phase wird hingegen keine Beein-
flussung der Kolloidstruktur durch das Mikrogeltemplat erwartet. Das Goldsalz
wird mit einem UberschuB an N,H, - H,0 oder NaBH, in wibBrigen Lsungen
unterschiedlichen pH-Werts reduziert. Die Metallkolloide bilden sich dabei sofort,
deutlich erkennbar an der Farbénderung der Lésung. Eisenoxidkolloide werden
durch Zugabe von 0.1 N NaOH zur FeCl;-Mikrogel-Ldsung hergestellt. Die kol-
loidalen Lésungen werden durch statische und dynamische Lichtstreuung, analy-
tische Ultrazentrifugation, Rdntgenweitwinkelstreuung mit Linienbreitenanalyse
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sowie TEM charakterisiert. Experimentelle Details dieser Techniken wurden bereits
beschrieben [20]. Die Proben fiir die Elektronenmikroskopie werden durch Suspen-
sionspraparation hergestellt: Die verdiinnte Lésung wird tropfenweise auf ein mit
einem Kohlenstoffilm liberzogenes 400-mesh-Kupfer-Grid aufgetragen und einge-
trocknet. Die elektronenmikroskopischen Aufnahmen werden mit einem Zeiss-912-
Omega-Elektronenmikroskop bei 100 kV sowie mit einem Phillips-CM-120-Geriit
mit Super-Twin-Linsen bei 120 kV (Hochauflésung) gemacht.
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Addition von Nitrilen an Metallsulfide: mogliche
Informationen iiber metallsulfidkatalysierte
Hydrierungen von Nitrilen und Distickstoff**

Jonathan T. Goodman und Thomas B. Rauchfuss*

Die Untersuchung 16slicher Metallsulfide hilft beim Ver-
stdndnis der Funktion biologischer und industrieller Katalysa-
toren und ist fiir das Design neuer Materialien niitzlich.'! Ein
bemerkenswerter Aspekt dabei ist die hohe Reaktivitit be-
stimmter Sulfidometallkomplexe gegeniiber kleinen Substraten.
Wihrend iiber die Bindung von Alkinen an Metallsulfide hiufig
berichtet wird,!?! gibt es relativ selten Mitteilungen {iber entspre-
chende Additionen von Alkenen.!® Daher war fiir uns die Beob-
achtung interessant, daB das einfache anorganische Anion
[ReS,]” an einige Alkene, z. B. Ethylen, bindet [G1. (1)].14
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ZUSCHRIFTEN

Die Reaktion von PPh,[ReS,] mit dem recht inerten Olefin
frans-Stilben untersuchten wir in siedendem Benzonitril in Ge-
genwart von Schwefel. Die Analyse der Rohprodukte mit Nega-
tiv-lonen-FAB-Massenspektrometrie wies auf das Vorliegen der
Alkandithiolate [ReS(Ph(CHS)(CHS)Ph),]- und [ReS,(Ph-
(CHS)CHS)Ph)]™ hin. AuBerdem stellten wir fest, daB uner-
warteterweise in  dhnlichen Mengen die Nitriladdukte
[ReS(NCPh),]” und [ReS,(NCPh)]™ vorlagen sowie der ge-
mischte Komplex [ReS,(Ph(CHS)(CHS)Ph)(NCPh)]~. Hier be-
richten wir liber diese neuartige Reaktion.

Die Aktivierung von Nitrilen durch Metallsulfide ist bereits
untersucht worden: Bestimmte Metallsulfide, besonders WS,
und MoS,, katalysieren die Hydrierung von Nitrilen.'®! Auch
das Enzym Nitrogenase ist als Katalysator fiir die Hydrierung
und Hydrogenolyse von Nitrilen bekannt.'®) Ferner reagie-
ren [Cp,Mo,(SYSH)SCH,S)]* und MeCN in Gegenwart
von Sidure zum Imidothiolat [Cp,Mo,(SC(=NH,)Me)(S)-
(SCH,S)] *,l"! was der Addition von H,S an RCN #hnelt.[®

Anfangs konzentrierten wir uns auf die Reaktion von
PPh,[ReS,] mit S; und ArCN. Elektrophile Substituenten erho-
hen die Reaktionsgeschwindigkeit. 4-X-substituierte Benzo-
nitrile (X = CF,, CO,Me, NO,) sind daher gut geeignete
Substrate, wie massenspektrometrische und *H-NMR-Analy-
sen der Produkte ergaben. Wir optimierten die Reaktion von
Methyl-4-cyanobenzoat mit PPh,[ReS,] in Gegenwart von
0.5 Aquivalenten Sy (siche Experimentelles). Die Analyse ergab
als Produkt PPh,[ReS(NCC.H,CO,Me)]. Alkenaddukte dhn-
licher Zusammensetzung existieren mit einem Thiorhenium(v)-
Zentrum, das an Tetrasulfid- und 1,2-Dithiolat-Liganden ge-
bunden ist.[) Das 1:1-Verhiltnis von PPh; zu Nitril wurde
'"H-NMR-spektroskopisch bestdtigt. Das IR-Spektrum wies
eine mittelstarke Bande bei 1602 cm ~* auf, die der v._y-Schwin-
gung zugeordnet wurde, aber keine Bande in der fiir Nitrile
typischen Region. Auf der Grundlage dieser Resultate postulie-
ren wir, daB die Reaktion gemiB Gleichung (2) ablduft, d.h.
daB es sich bei dem Produkt um das PPh,-Salz von 1 handelt.
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Wir untersuchten den Zusammenhang zwischen den Nitrilad-
dukten 1 und dem strukturell hnlichen Bis(tetrasulfido)-Kom-
plexion [ReSy]~."°! Unter den Bedingungen der Bildung von 1
[GL (2)] erwies sich CF,C,H,CN gegeniiber [ReSy]~
(=[ReS(S,),] ") als unreaktiv. Daher postulieren wir, da zur
Adduktbildung Re""-Zentren nétig sind, d.h. daB es sich um
einen RedoxprozeB handelt. Ferner reagieren Losungen von
PPh,-1, R = CO,Me, nicht mit Schwefel zu [ReS,] ™.

Es gelang uns nicht, fiir eine Rontgenstrukturanalyse geeig-
nete Finkristalle der Nitriladduktsalze zu erhalten. Untersu-
chungen mit CF,CN" waren in dieser Hinsicht erfolgreicher.
Die Wechselwirkung dieses reaktiven Nitrils mit Metallsulfiden
war bisher noch nicht untersucht worden, aber das ihm dhnliche
Alkin Hexafluor-2-butin bindet bekanntermafien an Sulfid-
liganden.!' ") Die violette Farbe, die fiir [ReS,] "-Ldsungen cha-
rakteristisch ist, verschwindet schnell in Gegenwart von
CF;CN, sogar bei tiefer Temperatur. Wir fiihrten die Reaktion
bei — 47°C in MeCN mit einem Aquivalent N-Methylmorpho-
lin-N-oxid (NMO) als Sauerstoffdonor durch und erwdrmten
anschlieBend zur vollstdndigen Abreaktion auf Raumtempera-
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tur. Nach Umkristallisieren des Produkts aus Ethanol/Hexan
wurden strohgelbe Kristalle von PPh,[ReO(S,NCCF,),| PPh,-2
[GL. (3)] erhalten.
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Das 'F-NMR-Spektrum dieser Spezies wies zwei gleich-
starke Signale bei & =13.80 und 13.95 auf, die wir dem cis- bzw.
trans-Isomer zuordnen. Die Reaktion von [ReS,]” mit CF,CN
in Gegenwart von Schwefel lieferte eine Verbindung, der wir
19F-.NMR- und IR-spektroskopischen Untersuchungen zufolge
die Formel PPh,[ReS(S,NCCF;),] zuordnen. Die Reaktion von
[ReS,]” mit CF,CN verlduft auch ohne Oxidationsmittel
schnell, fiihrt aber zu einer komplexen Mischung.

Rontgenographische Untersuchungen an Einkristallen{?!
von PPh,-2 bestdtigten das Vorliegen von ReSC=NS-Ringen
(Abb. 1). Thre Struktur dhnelt stark der Ringstruktur von

Abb. 1. Struktur des Anions von PPh,-2 im Kristall. Ausgewihlte Abstiande [A]:
Re-S(2) 2.323(2), S(2)-C(1) 1.757(10), C(1)-N(1) 1.266(13), N(1)-S(1) 1.720(9},
S(1)-Re 2.286(3).

[CpCoS,NCPh], das von Sugimori et al. durch oxidative Addi-
tion von CpCo'-haltigen Verbindungen an vorgebildete RCNS-
Heterocyclen erhalten wurde."*! Im ReSCNS-Ring ist der Re-
S-Abstand zum N-gebundenen Schwefelatom etwas kiirzer als
der zum C-gebundenen. Im iibrigen entsprechen die Re-S-Bin-
dungslingen denen in dhnlichen ReY-S-Verbindungen 14!
Doch nicht nur elektrophile Nitrile reagieren mit [ReS,] ",
sondern auch mit gewdhnlichen Nitrilen erhielten wir Belege flir
eine analoge Reaktion. Dieser liberraschende Aspekt zeigte sich
bei der sorgfiltigen Analyse der Produkte, die aus Acetonitrillo-
sungen von PPh,[ReS,] und elementarem Schwefel (3 Aqui-
valente) erhalten wurden, nachdem die Ldsungen 24 h unter
RiickfluB erhitzt worden waren. Nach Entfernen von [ReSg]~
(ca. B0% Ausbeute) und einer kleinen Menge eingesetztem
[ReS,]” durch fraktionierende Kristallisation, ') erhielten wir
in weniger als 5% Ausbeute ein Rohprodukt, dem wir die For-
mel PPh,[ReS,NCMe] zuordnen. Die folgenden Daten stiitzen
diese Zuordnung: eine v._-Schwingung bei 1477 cm ™! im IR-
Spektrum, ein Singulett bei § = 3.13, das der Methylgruppe
zugeordnet wurde, im !H-NMR-Spektrum sowie Negativ-Io-
nen-ESI-MS-Signale, die den Fragmenten [ReS,NCMe]~ (m/z
451.8) und [ReS(NCMe),]™ (m/z 387.9) entsprechen. Die Aryl-
nitriladdukte 1 und das [ReS,NCMe]™ -Ion weisen in den Mas-
senspektren sehr dhnliche Fragmentierungsmuster auf,
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Metallsulfide sind aktive Katalysatoren fiir die Reduktion
von Nitrilen.[3) Wir konnten bestitigen, daB [ReS,] -haltige
Losungen fiir die katalytische Hydrierung von Benzonitril zu
NH, und Dibenzylamin sehr aktiv sind (typische Reaktionsbe-
dingungen: reines Nitril, 175°C, 1000 psi H,, 16 h; 75% Um-
satz, Wechselzahl (turnover number, TON) ca. 3400). Dieser
Arbeit zufolge sollten Mechanismusmodelle fiir metallsulfid-
katalysierte Hydrierungen von Nitrilen die Moglichkeit der
Substratbindung am Schwefelatom beriicksichtigen. Eine spe-
kulative, aber logische Erweiterung der hier vorgestellten Ergeb-
nisse ist, dal es dhnliche Reaktionswege bei der biologischen
Stickstoffixierung geben konnte, die von Clustern mit gut zu-
ginglichen Sulfidliganden katalysiert wird.[16-17]

Experimentelles

NEt,[ReS,] wurde nach der von Exxon modifizierten Vorschrift von Miiller et al.
hergestellt und durch Metathese in MeCN in das PPh; -Salz iiberfiihrt [18]. CF,CN
wurde von PCR (Gainesville, FL, USA) bezogen.

PPh,-1, R = CO,CH,: Eine Mischung aus 0.36 g (0.55 mmol) PPh,{ReS,], 0.054 g
(0.21 mmol) Schwefel und 2.0 g (12.41 mmol) 4-NCC,H,CO,Me wurde 1.5 h auf
85°C erwirmt. In dieser Zeit dnderte sich die Farbe der Reaktionslgsung von
Violett nach Dunkelbraun. Das Produkt wurde mit 5 mL THF extrahiert und durch
Abkiihlen ausgefillt. Ausb. 0.36 g (72%). Analytisch reine Proben wurden durch
Umkristallisieren aus THF/Hexan erhalten. Elementaranalyse ber. (gef.) fir
C,3H,,NO,PReS,: C 43.50 (43.47), H 2.99 (3.24), N 1.54 (1.24), S 24.63 (24.62),
P 3.40 (3.14); 'H-NMR (500 MHz, CD;CN): § = 3.90 (Me, 3H), 7.83 (m, 16H),
7.98 (m, 4H), 8.06 (Ar, 2H, J = 0.75 Hz), 8.36 (Ar, 2H, J = 0.75 Hz); '*C-NMR
(125 MHz, [DgJAceton): § = 52.41 (OMe), 118.94 (PPh, J = 88.8 Hz), 129.87,
130.40, 131.37 (PPh, J =12.9 Hz), 131.58, 135.65 (PPh, J =10 Hz), 136.34 (PPh,
J=2.75Hz), 139.3, 166.85 (C=0), 181.5 (SCN); IR (KBr): ¥ =1714 (C=0),
1603 (C=N), 1278cm™! (C=0); MS (Negativ-lonen-ESI): m/z: 571.8
(C,H,NO,ReS ;).

Auf dieselbe Weise wurden Synthesen mit 4-CF,C,H,CN und 4-O,NC,H,CN
durchgefithrt: NEt,-1, R =CF;: MS (Negativ-Ionen-ESI): m/z: 581.7
(CsH,F;NReS7); 'H-NMR (400 MHz; CD;CN): 6 =1.17 (tt, 12H), 3.11 (g, 8 H),
7.77(d,2H, J =10 Hz), 8.42(d, 2H, J =10 Hz). NEt,-1, R = NO,: MS (Negativ-
Ionen-ESI): m/z: 5589 (C,H,N,O,ReS;); 'H-NMR (500 MHz; CD,CN):
6 =1.09 (tt, 12H), 2.98 (q, 8H), 8.28 (d, 2H, J = 9 Hz), 8.46 {d, 2H, J = 9 Hz).

PPh,-2: Eine Losung aus 0.25 g (0.38 mmol) PPh,[ReS,] und 0.051 g (0.43 mmol)
NMO in 20 mL MeCN wurde auf — 47 °C gekiihlt und mit gasférmigem CF,CN
umgesetzt. Die Losung nahm sofort eine braune Farbe an. Man lieB§ die Losung auf
Raumtemperatur kommen. Nach 1 h wurde das Solvens aus der schwachgelben
Lésung entfernt, wobei gelbe Mikrokristalle verblieben, die mit 50 mL Hexan gewa-
schen wurden. Ausb. 0.28 g (86%). Analytisch reine Einkristalle wurden durch
langsame Diffusion von Hexan in eine Ethanollésung des Produkts erhalten. Ele-
mentaranalyse ber. (gef) fir C,gH,,F,N,OPReS,: C 39.11 (39.38), H 2.34
(2.28), N 3.26 (3.48), S 14.92 (14.75), F 13.26 (12.84), P 3.60 (3.47); *?F-NMR
(376 MHz, CF,CO,H): § =13.80, 13.95; IR (KBr): ¥ =1560 (C=N), 1278 (CF),
1194 (CF), 1182 (CF), 1125 (CF), 960 (Re=0), 630 cm ™' (CS); MS (Negativ-
Ionen-ESI): m/z: 520.8 (C,FyN,OReS,).
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Reagentien, die Proteine thermisch oder photochemisch mit
hoher Spezifitit spalten, kdnnten fiir die Analyse von Struktur-
Wirkungs-Beziehungen bei Proteinen, fiir die Untersuchung
struktureller Aspekte von Proteindoménen, fiir die Entwicklung
neuer therapeutischer Wirkstoffe und fiir die Umwandlung
grofler Proteine in kleinere und damit leichter sequenzierbare
Fragmente von Nutzen sein.!!! Der zunehmende Einsatz von
chemischen Nucleasen in DNA-Spaltungsstudien demonstriert,
wie auf kleinen Molekiilen basierende Reagentien als Werk-
zeuge in der Molekularbiologie angewendet werden.!>3! In
Analogie dazu werden chemische Proteasen zur Manipulation
von Proteinen verwendet.!': 51 Bei der Konstruktion von che-
mischen Proteasen kénnen zwei Herangehensweisen unterschie-
den werden: 1) Entwicklung von Reagentien, die an das zu
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