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Rb;,Mo0;,S;5: ein neuartiges reduziertes
Molybdansulfid, das den grofiten in einer
Festkorperverbindung gefundenen
Ubergangsmetallcluster enthiilt

Soazig Picard, Michel Potel und Patrick Gougeon*

Reduzierte Molybdidnchalkogenide sind durch Mo-Mo-
Bindungen charakterisiert, die zur Bildung von Clustern mit
unterschiedlicher Struktur und einer unterschiedlichen Zahl
von Metallatomen fithren. Am hiufigsten findet man den
oktadrischen Mog-Cluster, der in den terniren Chevrel-
Sergent-Verbindungen MMogX; (M=Na, K, Ca, Sr, Ba,
Seltenerdmetalle, Sn, Pb...) vorliegt.!! Cluster mit einer
grofferen Zahl von Metallatomen entstehen hauptséichlich
durch die uniaxiale trans-Flichenverkniipfung von okta-
edrischen Mog-Einheiten. Ein gutes Beispiel fiir diesen
Kondensationsproze3 ist die Reihe der Verbindungen
M,, ,M04,Xs,» (M=RDb, Cs; X=S, Se, Te),?! bei der n
zwischen 2 und 5 liegen oder unendlich grof3 sein kann. Das
erste Glied (n=1) entspricht dem bindren MogXs,! das die
Wirtstruktur der MMogX,-Verbindungen bildet. Das letzte
Glied ist die eindimensionale Verbindung M,MoyX, [ die
unendliche Ketten von trans-flichenverkniipften Mog-Okta-
edern, | Moy, | L, enthilt. Neben ihren neuartigen Strukturen
haben kondensierte Mo-Clusterverbindungen auch interes-
sante physikalische Eigenschaften. Tatsdchlich stellt man bei
den Sulfiden und Seleniden bei tiefen Temperaturen im
allgemeinen Supraleitung oder Metall-Tsolator-Ubergiinge
fest. So haben Untersuchungen der normalen und der
supraleitenden Zustinde von Cs,Mo,Se;, (n=2)?1 und
Rb,Mo,sSe,, (n=3) durch Messung der Leitfihigkeit und
der Magnetisierung von Einkristallen und Pulverproben
gezeigt, daf diese Verbindungen als ,,exotische“ Supraleiter
eingestuft werden koénnen.’l Der quasi-eindimensionale Su-
praleiter T,Mo4Se,; weist ein extremes Typ-II- und Nicht-
Bardeen-Cooper-Schrieffer(BCS)-Verhalten auf. Anderer-
seits gehort die Anisotropie der elektronischen Eigenschaften
der letztgenannten Verbindung zu den groften jemals bei
Supraleitern gemessenen; das Verhiltnis der Leitfahigkeiten
parallel und senkrecht zu den unendlich ausgedehnten Ketten
(o)/o,) betrigt ca. 1000, das Verhiltnis der oberen kritischen
Feldstirken (H/H,,,) ungefihr 26.5!

Wir stellen hier die Kristallstruktur des sechsten Glieds der
M,, _,Moq,X,.,-Reihe vor: Rb;;MosS;s. Der in dieser neuen
Verbindung vorliegende Moss-Cluster ist der grofite, der in
der Festkorperchemie bisher gefunden wurde.

Abbildung 1 zeigt den neuen Moss-Cluster einschlieBlich
der 44 ihn umgebenden Schwefelatome, die zusammen eine
MosS,,-Clustereinheit bilden. Von diesen 44 Schwefelatomen
sind 38 innere Liganden, die restlichen 6 sind &uBlere
Liganden. Die lokale Symmetrie der MossS,,-Clustereinheit
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entspricht der der monomeren
MogSs-Einheit (3 oder Sq). Der
Mos,-Clusterkern kann als das Er-
gebnis der uniaxialen trans-Flachen-
verkniipfung von elf oktaedrischen
Mog-Clustern betrachtet werden.!!
Alternativ 148t er sich als Stapel aus
zwolf gestaffelt angeordneten Mos-
Dreiecken beschreiben.

Die Metall-Metall-Absténde lie-
gen  zwischen  2.637(1) und
2.744(1) A, die Metall-Chalkogen-
Abstinde zwischen 2.394(2) und
2.602(2) A. Wie bereits bei allen
anderen Phasen mit Moy,Sq,.,-Ein-
heiten festgestellt wurde,?! variieren
die Langen der Mo-Mo-Bindungen
zwischen den Mos-Dreiecken
(2.662(1)-2.744(1) A) stirker als
diejenigen innerhalb der Dreiecke
(2.637(1)-2.662(1) A). Im Mittel
liegen die GroBen der beiden Typen
von Abstinden tendenziell nahe den
Werten, die fiir die unendlichen
Ketten der M,Mo4S,-Sulfide gefun-
den werden. Diese Tendenz erkennt
man auch anhand des mittleren Ab-
standes von 2.22 A zwischen den
Mo;-Dreiecken in Rb;(Mo03sS;s im  gche
Vergleich zu 2.402 und 2.213 A fiir
das erste Glied, Mo4Sg, bzw. fiir das
letzte Glied, M,Mo,Sg.

Jeder Cluster hat sechs duBere Schwefelatome (vom Typ a)
mit sechs Nachbarclustern gemein, wodurch das dreidimen-
sionale Mo-S-Netzwerk entsteht, das nach der Notation von
Schiafer und von Schnering die Konnektivitdtsformel
Mo56S5,S5/5S¢/4 hat.l”!l Diese fiir reduzierte Mo-Chalkogenide
typische Verkniipfung zwischen den Einheiten fiihrt zu einem
Mo-Mo-Abstand von 3.113(1) A zwischen benachbarten
Mo;e-Clustern und dementsprechend nur schwachen Mo-
Mo-Wechselwirkungen. Die groBen Hohlrdume zwischen den
MosS,,-Clustereinheiten werden von den Rb*-Kationen be-
setzt, die lineare endliche Ketten bilden (Abbildung 2 und 3).
Die beiden terminalen Rb*™-Kationen sind von zehn S-Ato-
men umgeben, die ein verzerrtes vierfach {iiberdachtes
trigonales Prisma bilden; die anderen Rb*-Kationen sind
von neun S-Atomen in einer verzerrt trigonal-prismatischen
Anordnung umgeben. Die Rb-S-Abstinde reichen von
3.363(2) bis 3.936(2) A und die Abstinde zwischen den
Rb*-Kationen von 4.509(3) bis 5.430(3) A.

Wie Berechnungen der Valenzelektronenzahl (valence
electron count, VEC) fiir die Mo-Atome in den Moy,
Clustern ergeben, nihert sich diese mit wachsender Cluster-
grofle asymptotisch dem Wert 4.333, den man fiir die
M,;Mo¢X,-Verbindungen findet. Der VEC von 4.167 in
Rb;(Mo5:S;; zufolge konnten auch Mog,-Cluster mit n>6
elektronisch stabil sein. Diese Situation ist anders als bei den
reduzierten Molybdédnoxiden M,_ Moy, ,O0¢,.8 (n=2,x=0
fiir M=Ca, Sr, Sn, Pb, La-Gd; n=3,x=0 firM=K; n=4

OM &8
Abbildung 1. Schemati-

Darstellung  der
Mo34S,44-Clustereinheit
(ORTEP-Zeichnung).
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und 5, x=1 fir M=Ba und x=-1
fiir M=1In), in denen trans-kanten-
verkniipfte Mog,-Cluster vorliegen.
Hier erreicht die VEC tatsédchlich
bereits fiir die Glieder mit n=35
(3.26) die GroBe der VECs fiir die
unendliche Kette in der Reihe
MMo,O4, die zwischen 3.25 bei
NaMo, O und 3.45 bei SnysMo,04
liegen.I® Danach sollten Mo,,,,-Clu-
ster mit #>5 instabil im Vergleich
mit den Verbindungen mit unendli-
chen Ketten sein.

Das Prinzip der flichenverkniip-
fenden Kondensation von oktaedri-
schen M;-Clustern findet man auch
bei metallorganischen Verbindungen
von Cobalt,™ Nickel™ und Rhe-
nium.["? Bei den beiden letzgenann-
ten Systemen sind jedoch maximal
vier oktaedrische M -Cluster betei-
ligt wie in Ni;sX;5(PPhs)s (X =S, Se).

AbschlieBend sei erwidhnt, daf3
Messungen der magnetischen Sus-
zeptibilitdt an einem kaltgepreBten
Pulver von Rb;;M04,S;¢ zwischen 300
und 2 K keine Hinweise auf Supra-
leitfdhigkeit ergaben.
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Herstellung von Rb;;M0;¢S35: Die Ausgangs-
verbindungen MoS,, Rb,MoS, und Mo wur-
den samtlich in Pulverform eingesetzt. Vor
der Verwendung wurde das Mo-Pulver in
einer H,-Atmosphire 10 h bei 1000 K redu-
ziert, um Spuren von Sauerstoff zu beseiti-
gen. MoS, wurde durch Reaktion von ge-
schmolzenem S mit reduziertem Mo im
Verhiltnis 2:1 in einem evakuierten (1072Pa) und abgeschmolzenen
Quarzrohr hergestellt; es wurde 2 Tage auf 1073 K erhitzt. Rb,MoS, wurde
durch Umsetzung von Rb,MoO, mit gasférmigem CS, bei 723 K im
Argonstrom erhalten (Reaktionsdauer 2 Tage). Rb,MoO, wurde aus MoOj;
und Rb,CO; in dquimolarem Verhéltnis unter Erhitzen in einem Alumi-
niumgefi bei 1073 K synthetisiert (Reaktionsdauer 2 Tage). Nach der
Synthese wurden alle Reaktanten in einem mit gereinigtem Argon
gefiillten Handschuhkasten aufbewahrt und gehandhabt. Einkristalle von
Rb;(Mo0;S;s wurden durch eine Hochtemperatur-Festkorperreaktion zwi-
schen MoS,, Rb,MoS, und Mo im Molverhiltnis 2.3:1:4.5 erhalten. Die
pulverféormigen Reaktanten wurden gemischt, zusammen in einem Morser
verrieben und dann mit einer Handpresse kaltgepref3t. Der Prelling wurde
anschlieBend in einen Molybdéntiegel gegeben, der bei niedrigem Argon-
druck mit einem Lichtbogenschweiflgerdt zugeschmolzen wurde. Der
Tiegel wurde mit einer Geschwindigkeit von 300 Kh~! auf 1800 K aufge-
heizt, 10 Tage bei dieser Temperatur gehalten, dann mit 100 Kh™! auf
1300 K abgekiihlt und schlieBlich im Ofen auf Raumtemperatur abgekiihlt.

Abbildung 2. Projektion
der Kiristallstruktur von
Rb;(Mo0;S;s auf die he-
xagonale (110)-Ebene.

Kristallstrukturdaten fiir Rb;()Mo;,S;s: trigonal-rhomboedrisch, Raum-
gruppe R3 (Nr. 148), a=9.0968(7), c=7737(1) A, V=5544.6(1) A3, Z=
3, Pper, =4.966 Mgm=3, F(000) =7470, A(Moy,)=0.71073 A, u(Moy,)=
13.484 mm~!, T=298 K. 6270 Reflexe wurden im 6-Bereich 1-35° im 6/
20-Scan-Modus auf einem Nonius-CAD-4-Diffraktometer gesammelt,
davon waren 5443 unabhingig (R, = 0.040). Es wurde eine Lorentz-, eine
Polarisations- und eine empirische Absorptionskorrektur mit der Psi-Scan-
Technik!"™ (T, =0.794, T, = 1.00) angewendet. Die Struktur wurde mit
SHELXSIM und SHELXLI97!! gelgst und gegen F? verfeinert. Die
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Positions- und anisotropen Auslenkungsparameter
fiir alle Atome wurden auf die Werte R, =0.0394
und wR, =0.0671 verfeinert fiir 128 Parameter und
2659 Reflexe mit 1>20(I), w=1/[0(F2)+
(0.0132 P)>+235.0669 P] mit P=[max(F2, 0)+
2F?)/3 ; max./min. Restelektronendichte 2.237/ —
1.976 e A-3. Weitere Einzelheiten zur Kristall-
strukturuntersuchung konnen beim Fachinforma-
tionszentrum Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leo-
poldshafen (Fax: (+49)7247-808-666; E-mail:
crysdata@fiz-karlsruhe.de), unter der Hinterle-
gungsnummer CSD-410865 angefordert werden.
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Design, Synthese und Priifung modular
aufgebauter disubstratanaloger Hemmstoffe
der Farnesyltransferase**

Martin Schlitzer* und Isabel Sattler

Die an der Innenseite von Zellmembranen lokalisierten
Ras-Proteine spielen eine entscheidende Rolle bei der
intrazelluldren Weiterleitung von Signalen, die Zellwachstum
und -differenzierung steuern. Punktmutationen im ras-Gen
fiilhren dazu, daB3 die zugehorigen Ras-Proteine ihre Fihig-
keit, aus dem aktiven in den inaktiven Zustand zuriick-
zukehren, verlieren, d.h., sie leiten kontinuierlich Wachstums-
signale in den Zellkern. Bei ca. 30 % aller Tumore findet man
solche mutierten Ras-Proteine, wobeli die Inzidenz bei einzel-
nen Tumorarten bis 90% betragen kann.!! Um die Mem-
branlokalisation der Ras-Proteine zu gewdihrleisten, ist eine
posttranslatorische Modifikation obligatorisch. Erster und fiir
die Funktionsfdhigkeit normaler wie auch durch Mutation
verinderter Ras-Proteine entscheidender Schritt ist die Uber-
tragung eines Farnesylrestes von Farnesylpyrophosphat (FPP)
auf die SH-Gruppe einer Cysteinseitenkette durch das Enzym
Farnesyltransferase (FTase). Dieser Cysteinrest ist Teil der
CAAX-Sequenz (C: Cystein, A: aliphatische Aminoséure, X:
Methionin oder Serin), die den C-Terminus der Ras-Proteine
bildet und von der FTase erkannt und gebunden wird.ll Als
strukturelles Vorbild fiir Hemmstoffe der FTase diente neben
dem FPP vor allen das CAAX-Tetrapeptid. Eine weitere
Klasse von FTase-Inhibitoren sind die Disubstratanaloga,
denen sowohl das Peptidsubstrat als auch der Farnesylrest als
strukturelles Vorbild dienen.'*? Sie sind von besonderem
Interesse, weil ihnen die freie SH-Gruppe, die bei fast allen
CAAX-Peptidmimetika vorkommt, fehlt.’! Eine freie SH-
Gruppe ist nicht nur wegen ihrer chemischen Labilitét
ungiinstig, sondern auch als Ausloser ernster Nebenwirkun-
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gen, z.B. beim Antihypertensivum Captopril, erkannt.
Dariiber hinaus zeigen neuere enzymkinetische Untersuchun-
gen, daf3 die FTase ihr Reaktionsprodukt, das farnesylierte
Ras-Protein, ungewohnlich fest bindet und erst nach der
Bindung eines neuen FPP-Molekiils freisetzt.’) Disubstrat-
analoga, die als Produktanaloga anzusehen sind, sollten
demnach gute FTase-Inhibitoren sein.’l Solche Disubstrat-
oder Produktanaloga sind bisher sehr wenig bearbeitet wor-
den. Kiirzlich wurde der Naturstoff Pepticinnamin E 1
(Schema 1) von Waldmann et al. in einer vielstufigen Reak-
tionssequenz synthetisiert und als strukturelles Vorbild fiir
modulare disubstratanaloge Hemmstoffe der FTase beschrie-
ben.[

O~
o 1
J\ S S
”W
o]
O  COOH
N~ COOH
H 2

S
COOH
/\/\/\/\/V\/:[ 3
COOH
Schema 1. Pepticinnamin E 1 und die nichtprenylischen, FPP-analogen
FTase-Hemmer 2 und 3.

Wir stellen hier eine unabhingig von diesem Vorbild
entwickelte Klasse von synthetischen, modular zusammen-
gesetzten Disubstratanaloga vor. Ausgehend von der Struktur
der natiirlichen Enzymsubstrate (FPP und CAAX-Tetrapep-
tid) war das Ziel, einen disubstratanalogen Hemmstoff zu
entwickeln, bei dem der Peptidteil durch ein Peptidmimeti-
kum und der Farnesylrest durch einen lipophilen, aber nicht
mehr prenylischen Molekiilteil ersetzt ist. Mit Hilfe einer
Reihe von N-Acylasparginsiuren, z.B. 2 (Schema 1), als FPP-
analogen FTase-Inhibitoren haben wir den Benzyloxycinna-
moylrest als ein geeignetes Farnesylmimetikum identifiziert.[”!
Der ebenfalls FPP-analoge Naturstoff Chaetomellinsidure 3!
(Schema 1) 14Bt darauf schlieBen, daB auch langkettige
Alkylreste anstelle des Farnesylrestes Verwendung finden
konnen. Daher haben wir Palmitin- und 4-Benzyloxyzimtsidu-
re iiber -Alanin als Verbindungselement (Linker) mit der
AAM- und AA-mimetischen Partialstruktur bekannter!”!
oder eigener' CAAX-analoger FTase-Inhibitoren zu den
neuartigen Disubstratanaloga 4-9 verkniipft (Schema 2). f3-
Alanin wurde als Linker gewihlt, weil in diesem Molekiil der
Abstand zwischen dem Stickstoff- und dem Carbonylkohlen-
stoffatom dem zwischen dem SH-Schwefelatom und C-1 in
Cystein entspricht.

Zur Synthese der Zielverbindungen 4—9 (Schema 3) wurde
Methioninmethylester 10 mit 4-Nitrobenzoylchlorid sowie
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