ZUSCHRIFTEN

(a =10.62 A) durch Tempern bei 900°C in ein borirmeres t-Borid (a =
10.56 A), NiB und eine noch unbekannte, vermutlich ternidre Phase um.
(Dies wiirde die unterschiedlichen Befunde von Kuz’'ma etal. und
Stadelmaier et al. bestitigen.) Fiir Strukturanalysen geeignete Einkristalle
wurden nur erhalten, wenn ein leichter Al-Uberschuf3 vorlag, der offen-
sichtlich im Sinne eines FluBmittels wirkt. Aus dem Schmelzregulus lieBen
sich dann unregelmiBig geformte, luftstabile, metallisch glinzende Ein-
kristalle isolieren.
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Deprotoniertes 2,3:5,6-Dibenzo-7-aza-
bicyclo[2.2.1]hepta-2,5-dien, eine
Nitridostickstoffquelle durch Abspaltung von
Anthracen: Synthese eines
Iodo(nitrido)chrom(v)-Komplexes**

Daniel J. Mindiola und Christopher C. Cummins*

Nitride sind eine bedeutende Verbindungsklasse in der
Chemie der Festkorper™? und der Losungen.’! Ein ge-
bréauchliches Edukt fiir das sechs Valenzelektronen aufwei-
sende N~-Ion, das isoelektronisch mit einem Sauerstoffatom
ist, ist das Azidion.P! Ein typisches Beispiel fiir die Herstel-
lung eines Nitrids aus einem Azid ist die klassische Synthese
von [Mo(N)Cly(bpy)].™! Zur Erzeugung eines Nitrids aus
einem Azid ist ein Zwei-Elektronen-Donor erforderlich.
Demzufolge verlaufen Synthesen in der Regel dann erfolg-
reich, wenn ein d*-Metallzentralatom (n > 2) verwendet wird,
so daB das entstehende Nitrid d"—>-Konfiguration aufweist.
Die Oxidation des Zentralatoms erfolgt gleichzeitig mit der
Stickstoffabspaltung. Azide haben jedoch als Edukt fiir
Nitride Nachteile: Einerseits sind viele Azide explosiv und,
wie z.B. Natriumazid, in unpolaren Losungsmitteln schlecht
loslich, andererseits fehlt eine sterische Schutzwirkung, was
zu mehrfachen oder unselektiven Substitutionen fithren kann.

Bei Untersuchungen zur Organometallchemie von
Chrom(vi)-VerbindungenP © benétigten wir das Todidnitrid
[Cr(D)(N)(NRATR),] (R = C(CD;),CH;, Arg = 2,5-CqH;FMe).
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Versuche, die Verbindung aus dem entsprechenden Azid zu
synthetisieren, waren nicht erfolgreich. Das entsprechende
Nitrosylderivat [Cr(I)(NO)(NRArg),]! lieB sich nicht mit
Vanadium(1i)P! desoxygenieren, was auf die Anwesenheit des
reaktiven Iodoliganden zuriickzufiihren ist. Wir beschreiben
hier die Synthese von [Cr(I)(N)(NRArg),] durch Reaktion
von d*[CrI,(NRArg),] mit [Li(dbabh)(OEt,)], wobei H-
dbabh = 2,3:5,6-Dibenzo-7-azabicyclo[2.2.1]hepta-2,5-dien.!
Dies zeigt, daB Hdbabh in der Chemie der Ubergangsmetall-
nitride als organisches Analogon der Stickstoffwasserstoff-
sdure aufgefalit werden kann.

Hdbabh wurde nach bekannter Methode ¥l hergestellt und
durch Behandeln mit n-Butyllithium in [Li(dbabh)(OEt,)]
iiberfithrt. Die Chrom(v)-Ausgangsverbindung [CrI,(N-
RArg),] wurde in 82% Ausbeute als schwarzer Feststoff aus
der Reaktion von [Cr(NRArg);]"®) mit Iod erhalten. Die
Behandlung von [CrI,(NRArg),] mit einem Aquivalent [Li(d-
babh)(OEt,)] in Ether lieferte unter einem Farbwechsel nach
rotbraun diamagnetisches [Cr(I)(N)(NRArg),] zusammen mit
Anthracen in nahezu quantitativer Ausbeute, wie das 'H-
NMR-Spektrum des Rohgemischs zeigte (Schema 1). Nach
Entfernen des Anthracens wurde [Cr(I)(N)(NRArg),] in ca.
60% Ausbeute isoliert. Wiahrend der Reaktion von [CrI,(N-
RATrg),] mit [Li(dbabh)(OEt,)] wurde intermediir ein 2H-
NMR-Signal bei 6 =14.8 (Av,, = 28 Hz) beobachtet, das der
Chrom(1v)-Zwischenverbindung [Cr(dbabh)(I)(NRAr),] zu-
geordnet wird.

[Cr(D)(N)(NRAg),] wurde durch eine Elementaranalyse
sowie durch 'H-, ?H-, “F- und “C-NMR- und UV/Vis-
Spektroskopie charakterisiert. Eine Rontgenstrukturanalyse
bestitigte das Vorliegen eines terminalen Nitridoliganden in
[Cr(I)(N)(NRATrg),] mit einer Cr-N-Bindungslinge von
1.541(5) A (Abb. 1). Die Struktur von [Cr(I)(N)(NRAT),]
ist durch eine parallele Anordnung der 2,5-C,H;FMe-Reste
gekennzeichnet; die freien Elektronenpaare der Amidostick-
stoffatome stehen senkrecht zur Chrom-Nitrido-Bindung, die
durch die fert-Butylgruppen abgeschirmt wird. Eine analoge
Konformation hat [V(I)(N;Mes)(NRAry),] I wobei auch hier
eine Pseudospiegelebene dem Komplex eine Pseudo-C-
Symmetrie verleiht und zwei parallele, nt-gestapelte Arylringe
vorliegen.

Es wurde vermutet, dal wegen der Stabilitdt von [Li(d-
babh)(OEt,)] bei 25°C d’-Komplexe von dbabh kein An-
thracen eliminieren. Folglich fiihrte die Behandlung von
[CrT,(NRArg),] mit zwei Aquivalenten [Li(dbabh)(OFEt,)]
zur Bildung von einem Aquivalent Anthracen und einem
neuen Nitridokomplex [Cr(N)(dbabh)(NRATr:),] (Schema 1).
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Schema 1. R = C(CD5),CH,, Ary = 2,5-CH,FMe.
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Abb. 1. Struktur von [Cr(I)(N)(NRArg),] (die Ellipsoide entsprechen
35% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Ausgewihlte Abstinde [A]: Cr-N
1.541(5), Cr-N(1) 1.823(5), Cr-N(2) 1.835(5), Cr-1 2.5995(11).

Nach der Abtrennung des Anthracens konnte der purpurne
Komplex in 51% Ausbeute isoliert werden. [Cr(N)(dbabh)-
(NRArg),] wurde durch eine Rontgenstrukturanalyse, eine
Elementaranalyse und spektroskopisch charakterisiert. Die
Cr-Nyivigo-Bindungslinge betrigt 1.536(3) A. Das Gedringe
der Liganden im Komplex ist in Abbildung 2 klar zu erken-
nen. Ein interessanter Aspekt der Struktur des Komplexes ist
die fast planare Umgebung des Stickstoffatoms des komple-
xierten dbabh-Liganden; die planare Anordnung an diesem

Abb. 2. Struktur von [Cr(N)(dbabh)(NRArg),] (die Ellipsoide entspre-
chen 35% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Ausgewhlte Abstinde [A]: Cr-
N(1) 1.536(3), Cr-N(2) 1.814(3), Cr-N(3) 1.863(3), Cr-N(4) 1.856(3).
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N-Atom ist eigentlich durch die Molekiilspannung benach-
teiligt.®) Der Cr-Ny,,-Abstand von 1.814(3) A idhnelt den
Abstdnden zwischen dem Cr-Atom und den N-Atomen der
NRAT:-Liganden (1.856 (3) und 1.863 (3) A). Extended-Hiik-
kel-MO-Rechnungen fiir [Cr(N)(dbabh)(NRAry),] erga-
ben, dal dbabh beziiglich der m-Donoreigenschaften den
NRArg-Gruppen &dhnelt, weil die freien Elektronenpaare
aller drei Amidliganden wesentlich zum HOMO beitragen.
Tatsichlich zeigt die Untersuchung der Cr-N-Uberlappungs-
population (o.p.), daB das dbabh-Stickstoffatom stidrker mit
dem Cr-Atom wechselwirkt (o.p. 0.74) als die beiden NRArg-
Stickstoffatome (o.p. 0.65, 0.66); die Cr-Ny;iqo-Uberlappungs-
population betrégt 1.18. In Losung wurden zwei Isomere von
[Cr(N) (dbabh) (NRATg),] 1F- und 'H-NMR-spektroskopisch
nachgewiesen. Das im UberschuB vorliegende Isomer zeigt, in
Ubereinstimmung mit der Kristallstruktur (Abb.2), zwei
indquivalente NRArg-Liganden. Die Gleichheit der NRAr;-
Liganden im anderen Isomer ist ein Indiz fiir die Pseudo-
Spiegelsymmetrie, die auch bei [Cr(I)(N)(NRArg),] beob-
achtet wurde.

Wir haben gezeigt, da3 das durch Deprotonierung von H-
dbabh erhaltene Anion in der Nitridchemie als ein organi-
sches Analogon des Azidions dienen kann. Weitere An-
wendungen dieses Reagens zur Synthese von Festkorperni-
triden und Nitridkomplexen sind schon gelungen.

Experimentelles

Alle Arbeiten wurden unter N, in einem Handschuhkasten oder unter
Verwendung einer Vakuumlinie (Schlenk-Technik) durchgefiihrt. Alle
Losungsmittel wurden vor Gebrauch von Feuchtigkeit und Sauerstoff
befreit. Die Zuordnung der NMR-Signale wurde entsprechend der
Berzifferung in Schema 2 vorgenommen.
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Schema 2. Numerierungen fiir die Zuordnungen der NMR-Signale.

Lithiierung von Hdbabh: Zu einer gekiihlten Losung von 5.88 ¢ Hdbabh!®!
(30.42 mmmol) in 90 mL Ether werden mit der Pipette tropfenweise 20 mL
Hexanlosung von n-Butyllithium (32.0 mmol, 1.6 M) gegeben. Beim Er-
wirmen auf Raumtemperatur féllt das Lithiumamid als leicht lachsrosa-
farbener Niederschlag aus. Nach der teilweisen Entfernung des Losungs-
mittels wird der farblose Feststoff durch Filtration abgetrennt, mit kaltem
Pentan gewaschen und getrocknet (6.24 g, 22.8 mmol, 75.1% ). Aus dem 'H-
NMR-Spektrum geht durch Integration hervor, daf ein Molekiil Ether pro
Lithiumatom vorliegt. 'H-NMR ([Dg]THF): 6 = 4.99 (1), 6.46-6.87 (3,4);
BC-NMR ([Dg]THF): 6 = 71.24 (1), 158.22 (2), 115.81, 120.00 (3, 4).

[CrI,(NRATg),]: Eine Losung von [Cr(NRArg);]P! (1.1805 g, 1.97 mmol) in
30 mL Benzol wird tropfenweise mit 10 mL einer benzolischen Losung von
Tod (0.5050 g, 1.99 mmol) versetzt. Nach 2h bei 28°C wird H-NMR-
spektroskopisch die vollstindige Umsetzung von [Cr(NRAry),] festge-
stellt. Benzol wird entfernt, und durch UmkKristallisieren in Ether bei
—35°C wird [CrI,(NRArg),] in Form schwarzer Nadeln (1.096 g, 82%)
erhalten. Schmp. 146-147°C; 2H-NMR (CiD¢): 0 =16.6 (Av, =
14.5 Hz); magnetische Suszeptibilitit (Benzol, 25°C): 2.83 pg; EIMS:
678[M*]; C,H,N-Analyse (C,,H;3sD,CrF,L,N,), gef. (ber.): C 42.55 (43.00),
H 525 (5.41), N 4.01 (4.18).
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[Cr(I)(N)(NRATg),]: Eine kalte Losung von [Li(dbabh)(OEt,)] (0.388 g,
1.420 mmol) in 15 mL Ether wird tropfenweise zu einer gekiihlten Lsung
von [CrI,(NRAT,),] (1.002 g, 1.477 mmol) in 75 mL Ether gegeben. Man
rithrt und 146t auf 25°C erwdrmen. Die Mischung wird weitere 16 h
geriihrt, wobei die Farbe von braunschwarz nach rotbraun wechselt. Das
Losungsmittel wird im Vakuum entfernt und der Riickstand mit Pentan
extrahiert. Der Extrakt wird iiber Celite filtriert und im Vakuum eingeengt.
Der Riickstand wird mit THF extrahiert und der Extrakt iiber Aktivkohle
filtriert, um Anthracen zu entfernen. Nach dem Entfernen von THF und
der Gefriertrocknung aus Benzol wird ein rotbraunes Pulver (0.505 g,
0.894 mmol, 60.54%) erhalten. Umkristallisieren aus Acetonitril fiihrt zu
roten Kristallen (0.301 g, 0.532 mmol, 36% ). Schmp. 188 -190°C; 'H-NMR
(CsDg): 0 = 7504 (10), 6.314-6.222 (12, 13), 1.873 (8), 1.721 (7); BC-NMR
(CeDg): 6 =19.96 (8), 33.28 (6), 33.88(7), 72.03 (5), 116.5, 130.5, 132.9,
134.1, 148,7 (9-13), 150.7 (14); “F-NMR (C¢D¢): 6 = —113.7 (Haupt-
signal), —109.7, —115.1 (Nebensignal); UV/Vis (Acetonitril): 4 = 365 nm
(¢ 1951), 283 nm (& 2699); C,H,N-Analyse (C,H 3D,CrF,IN;), gef. (ber.):
C46.73 (46.73), H5.35 (4.95), N 723 (743). — Rontgenstrukturanalyse:
Kristalle (der undeuterierten Verbindung) aus Acetonitril bei —30°C. Rote
Tafel (0.79 x 0.35 x 0.09 mm). Datensammlung auf einem Siemens-Gonio-
meter mit CCD-Detektor. Die Struktur wurde durch direkte Methoden in
Verbindung mit Differenz-Fourier-Techniken gelost. Alle Nichtwasser-
stoffatome wurden anisotrop verfeinert.I"'l Kristalldaten und Verfeinerung:
C,,H3CrF,IN;, Raumgruppe P2,/n, a =9.269(2), b =28.634(8), ¢ =
9.443(2) A, a =90, f=97093), y=90°, Z=4, V=24872(11) A3,
Doer. = 1478 gem™3, T=183(2) K, Moy,-Strahlung (1 = 0.71073 A),
u(Moy,) = 1.728 mm~', F(000) = 1112, 9945 gemessene Reflexe, davon
3578 unabhingig, Daten/Parameter-Verhéltnis 3574/263, R; = 0.0474,
WR, = 0.0980, GOF = 1.062, Restelektronendichte [/ >20([)].

[Cr(N)(dbabh)(NRArg),]: Eine kalte Losung von [Li(dbabh)(OEt,)]
(0.164 g, 0.600 mmol) in 15 mL Ether wird tropfenweise zu einer gekiihlten
Losung von [CrI,(NRArg),] (0.200 g, 0.295 mmol) in 20 mL Ether gegeben.
Nach Erwérmen auf 25°C wird 12 h geriihrt. Das Losungsmittel wird im
Vakuum entfernt. Der Riickstand wird mit Pentan aufgenommen und iiber
Celite filtriert. Nach Entfernen des Pentans im Vakuum wird der Riick-
stand mit THF aufgenommen, die Losung iiber Aktivkohle filtriert und im
Vakuum eingeengt. Umkristallisieren aus Acetonitril ergibt einen Rote-
Bete-farbenen Feststoff (0.094 g, 0.149 mmol, 51% ). Schmp. 170°C (Zers.);
'"H-NMR (C¢Dg): 6 = 1.48-1.57 (7, 8), 1.98-2.09 (7, 8), 5.70-5.86 (1),
6.51-7.00 (3, 4, 9-14); BC-NMR (C4Dy): 6 = 21.0, 28.0 (8), 32.91 (7), 64—
66 (1),81.13 (5),116.5,121.9,126.2, 133.1 (9-13, 3, 4), 140.7,150.0 (14); F-
NMR (C¢Dg): 6 = —110.5, — 117.7 (Hauptsignale), — 113.5 (Nebensignal);
UV/Vis (Acetonitril): 4 =249 nm (¢ 15146), 353 nm (¢ 9709), 505 nm
(e 8932); C,H,N-Analyse (Cs;sHD,CrF,N,), gef. (ber.): C 68.55 (68.55),
H 6.08 (6.39), N 7.85 (8.88). — Rontgenstrukturanalyse von undeuteriertem
[Cr(N)(dbabh)(NRArg),] - 0.5 MeCN: Kristalle aus Acetonitril bei
—30°C. Rote Tafel (0.70 x 0.41 x 0.22 mm). Datensammlung auf einem
Siemens-Goniometer mit CCD-Detektor. Die Struktur wurde durch
direkte Methoden in Verbindung mit Differenz-Fourier-Techniken gelost.
Alle Nichtwasserstoffatome wurden anisotrop verfeinert.l'!l Kristalldaten
und Verfeinerung: C;;H,,CrF,N,s, Raumgruppe P1, a = 9.5207(3), b =
11.0757(3), ¢ =17.9577(5) A, a = 83.3100(10), S = 89.8710(10), y =
71.4340(10)°, Z =2, V =1781.62(9) A3, py,. = 1.189 gem3, T = 188(2)
K, Mog,-Strahlung (A = 0.71073 A), u(Moy,) = 0.362 mm~', F(000) = 671,
7324 gemessene Reflexe, davon 5002 unabhingig, Daten/Parameter-
Verhiltnis = 4992/405, R, = 0.0611, wR, = 0.1757, GOF = 1.084, Rest-
elektronendichte [/>20(1)].
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Charakterisierung des Energietransfers
in DNA-Photolyasen vom Typ II mit
Flavin und Desazaflavin enthaltenden
Modellverbindungen**

Robert Epple und Thomas Carell*

DNA-Photolyasen sind DNA-Reparaturenzyme, die auf
Pyrimidindimeren beruhende Schidden im Genom beseitigen.
Diese Schédden entstehen durch Einwirkung von UV-Licht auf
Zellen.> 2 Die Grundlage fiir die Reparaturreaktion ist ein
lichtgetriebener Elektronentransfer vom Enzym zum Dimer
unter Bildung eines Radikalanions, das spontan in die
Monomere zerfillt.?! Fiir die Reparaturreaktion benétigen
DNA-Photolyasen einen reduzierten und deprotonierten
Flavin-Cofaktor als Elektronendonor und ein Methenyltetra-
hydrofolat oder ein 8-Hydroxy-5-desazaflavin als zweiten
Cofaktor. Modellstudien haben ergeben, daB auch mit
Desazaflavinen die durch Elektronentransfer getriebene
Reparatur durchgefithrt werden kann, allerdings nur mit
einer sehr niedrigen Quantenausbeute.’ Laut detaillierten
enzymatischen Untersuchungen fungiert das Desazaflavin im
Enzym ausschlieflich als ,,Photoantenne” und iibertrégt
Anregungsenergie auf das reduzierte Flavin.[! Dieser Ener-
gietransfer beschleunigt die Reparaturgeschwindigkeit und
verschiebt die fiir die maximale Aktivitit erforderliche
Wellenlédnge von 370 auf 430 nm.["]

Auch wenn diese Ergebnisse darauf hinweisen, daf3 eine
effiziente Wechselwirkung zwischen dem reduzierten Flavin
und dem oxidierten Desazaflavin und somit eine dichte
Anordnung dieser beiden Cofaktoren vorteilhaft wire, erga-
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ben zeitaufgeloste Fluoreszenzmessungen!® sowie Kristall-
strukturanalysen der Photolyasen aus E. coli® und A. nidu-
lans™! einen iiberraschend groBen Abstand von 16.8 bzw.
175 A zwischen den Zentren der Cofaktoren. Dieser uner-
wartete Befund fiithrte zur MutmaBung, daf3 der Energie-
transfer nicht geschwindigkeitsbestimmend ist und wihrend
der Evolution nicht optimiert wurde.”'¥ Im Photosynthe-
seapparat wird hingegen der grofe Abstand zwischen dem
letzten Antennenpigment und dem Elektronendonor mit der
Notwendigkeit erklért, einen konkurrierenden Elektronen-
transfer vom Elektronendonor auf die Antenne zu unterdriik-
ken."l Um den EnergietransferprozeB zwischen Desazafla-
vinen und Flavinen, den EinfluB des Protonierungszustands
des Desazaflavins auf diesen Energietransfer sowie die
Moglichkeiten fiir einen Elektronentransfer zwischen den
beiden Cofaktoren zu untersuchen, haben wir eine Serie von
Flavin und Desazaflavin enthaltenden Modellverbindungen
wie 1 und 2 (Schema 1) synthetisiert. Die Untersuchung

H’N

R
1-H-, R = OBn
2-H>-, R=0O

1. Bestrahlung
2. Flavin-Oxidation

3 4,R=O0Bn
5 R=0"

Schema 1. Die Flavin und Desazaflavin enthaltenden Modellverbindun-
gen 1-H~ und 2-H? sowie ihre photoinduzierte Spaltung zu 3-5.

dieser Verbindungen lieferte Einblicke beziiglich der Wech-
selwirkung beider Cofaktoren in Abhéngigkeit vom Redox-
und Protonierungszustand.

Die Synthese der Desazaflavin und Desazaflavin/Flavin
enthaltenden Verbindungen 1, 2 und 6-8 ist in Schema 2
dargestellt. Fiir die Herstellung des aminoethylsubstituierten
Desazaflavins 9 wurde 6-Chloruracil 10 mit dem einfach Boc-
geschiitzten Ethylendiamin 11 umgesetzt.'l Die Reaktion des
Produktes 12 mit dem doppelt benzylgeschiitzten 2,4-Dihy-
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