ZUSCHRIFTEN

7: Bestrahlen von 6 (1.0 g, 1.5 mmol) im festen Zustand mit einer 400-W-
Hg-Hochdrucklampe durch einen Pyrexfilter bei Raumtemperatur fiir 2 h
ergab quantitativ 7 in Form farbloser Nadeln (Schmp. 190-194°C). IR
(Nujol): 7=1740 (C=0), 3433, 3262 (OH). Elementaranalyse: ber. fiir
C;H305S: C 77.04, H 5.85; gef.: C 77.12, H 5.90.

(+)-3b:7 (1.0 g) wurde in Toluol (5 mL) gelost und mit Toluol/EtOAc (4:1)
an Kieselgel chromatographisch gereinigt. Man erhielt optisch reines (+)-
3b (0.18 g, 73%) nach Umkristallisieren aus Toluol als farblose Prismen
(Schmp.: 254-255°C). [a]p=+182°(c=0.02, CHCL;). IR (Nujol): v=
1681, 1655 cm™! (C=0). Elementaranalyse: ber. fiir C;gH;,0,S,: C 66.64,
H 3.73; gef.: C 66.38, H 3.60.
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Ein pentakoordinierter Di-N-carboxamido-
dithiolato-O-sulfinatoeisen(i1)-Komplex, der
mit dem Metallzentrum von Nitril-Hydratase
verwandt ist*

Laurent Heinrich, Yun Li, Jacqueline Vaissermann,
Genevieve Chottard und Jean-Claude Chottard*

Nitril-Hydratasen (NHasen) sind Enzyme, die Nicht-Him-
Eisen oder Nicht-Corrinoid-Cobalt enthalten und die die
Hydratisierung von Nitrilen zu Amiden katalysieren.l'y] Eine
NHase wird zur industriellen Produktion von Acrylamid
verwendet.['™ Eine kiirzlich ermittelte Kristallstruktur der
aktiven Form der NHase aus Rhodococcus sp. R312 zeigt, daf3
das Eisenzentrum an drei Cystein-Thiolat-Gruppen und zwei
Stickstoffatome von Peptidbindungen der Proteinhauptkette
gebunden ist.l'l Eine genauere Rontgenstrukturanalyse der
inaktiven Form der NHase aus Rhodococcus sp. N-771
lieferte zusétzliche Informationen: Zwei der koordinierenden
Cysteingruppen wurden posttranslational zu sulfinischen bzw.
sulfenischen Cysteineinheiten modifiziert, die beide iiber
das Schwefelatom gebunden sind, und ein Stickstoffoxid-
Ligand besetzt die sechste Position.' ENDOR-Messungen
(ENDOR =electron nuclear double resonance) deuteten
darauf hin, daB der sechste Ligand in der aktiven Form
wahrscheinlich eine Hydroxidgruppe ist, die bei der Auf-
16sung der ersten Struktur nicht erkennbar war.dl

Eine solche ungewohnliche Fe-Koordinationssphére regt
zu weiteren Untersuchungen an, um ihre elektronischen Eigen-
schaften und ihre katalytische Wirkung bei der Nitril-Hydra-
tisierung besser zu verstehen. Dies kann durch die Untersu-
chung entsprechender mimetischer Komplexe erreicht wer-
den, die auch den Mechanismus der posttranslationalen Oxida-
tion gebundener Cysteine erhellen kann. Ein (N,S),Fe™-Kom-
plex mit zwei aromatischen Thiolato-, zwei aromatischen N-
Carboxamido- und zwei Pyridin-Liganden wurde vor kurzem
beschrieben,?) und wihrend der Abfassung des vorliegenden
Beitrags beschrieb dieselbe Arbeitsgruppe das Bis(S-sulfina-
to)-Derivat dieses Fe''-Komplexes.?"!

Um das Metallzentrum einer NHase nachzubilden, bend-
tigen wir einen Fe-Komplex mit Fiinffachkoordination und
einer freien sechsten Koordinationsstelle. Ein solcher Kom-
plex wurde aus 1 (HsL; Schema 1) synthetisiert, einem neuen
H;N,S;-Liganden, der drei aliphatische Thiolgruppen und
zwei aliphatische Amideinheiten enthélt. Die Kupplung
zwischen Diethyl-2-methyl-2-benzylthiomethylmalonat 203
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und 2-Methyl-2-(benzylthio)propylamin 3P in Toluol in
Gegenwart von Trimethylaluminum lieferte das Diamid 4.
Nach der anschlieBenden reduktiven Abspaltung der Thiol-
Schutzgruppen mit Natrium in fliissigem Ammoniak wurde 1
in 72% Ausbeute erhalten (Schema 1).

NHz
1 AlMes / SBn >E )% j<
SR RS RS
2)Na/ NHg f B 4
=bn:
R=H:1 (Hal)

Schema 1. Synthese von 1. Bn =Benzyl.

Die Bindung von Eisen(i11) an den deprotonierten Liganden
~ gab (NEt,),[Fe™(L-O,)] 5, dessen Kristallstruktur auf
eine postkoordinative Oxidation des L-Liganden hinweist
(Abbildung 1). Der vor der Oxidation gebildete Zwischen-

Abbildung 1. CAMERON:-Darstellung (Ellipsoide mit 30 % Wahrschein-
lichkeit) des Anions von 5. Die H-Atome und das Atom S321 sind der
Ubersichtlichkeit halber weggelassen. Ausgewihlte Bindungslingen [A]
und -winkel [°]: Fel-S1 2.223(3), Fe1l-S2 2.213(3), Fe1-O3 2.005(6), Fe1-N1
1.946(7), Fel-N2 1.957(8); S1-Fel-S2 87.5(1), S1-Fel-N1 86.7(2), N1-Fel-
N2 91.5(3), S2-Fel-N2 86.2(3), S1-Fel-O3 102.2(2), S2-Fel-O3 107.5(2),
N1-Fel-0O3 96.6(3), N2-Fel-O3 97.6(3).

komplex ist vermutlich der entsprechende Tris(thiolato)-
Komplex; Versuche, diese Spezies unter Argon zu isolieren
und zu charakterisieren, waren bislang nicht erfolgreich.

Im Komplex 5 befindet sich das Eisenzentrum oberhalb der
Ebene, die die beiden deprotonierten N-Carboxamido- und
die beiden Thiolato-Liganden enthélt, wihrend der O-Sulfi-
nato-Ligand die apikale Position besetzt. Auerdem weist die
Anwesenheit von zwei NEt,*-Gegenionen pro Eisenatom im
Kristallgitter darauf hin, dal das Eisen nach wie vor in der
Oxidationsstufe +3 vorliegt. Die Fe-N- und Fe-S-Bindungs-
langen dhneln denen von Komplexen, die eine N-Carboxa-
mido- und eine Thiolato-Koordination an Fe' aufweisen.[?!
Die Fe-O-Bindung zur O-Sulfinato-Gruppe ist mit einer
Lénge von 2.005(6) A unseres Wissens bisher ohne Beispiel.

Der Komplex 5 ist in polaren Losungsmitteln (MeCN,
DMF) 16slich und gibt rote Losungen. Die EPR-Spektren von
5 bei 10K in MeCN (Abbildung 2) oder in DMF-Glisern
bestdtigen die Oxidationsstufe +3 des Eisens und ergeben
einen intermedidren Spinzustand von S=3/2 mit axialer
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Abbildung 2. EPR-Spektrum von 5 in MeCN bei 10K (g, =375, g;=
2.01).

Symmetrie, was im Einklang mit dem magnetischen Moment
von 3.8 uy (polykristalline Probe) zwischen 2 und 300 K ist.
Der Komplex 5 ist unter reduktiven Bedingungen stabil,
wihrend er bei E,, =150 mV gegen gesittigte Kalomelelek-
trode (SCE) in DMF irreversibel oxidiert wird, wobei dies
einer Ligandenoxidation oder der Bildung eines Fe>-Kom-
plexes entsprechen konnte. Es ist bekannt, dafl die N-
Carboxamido-Liganden hohe Oxidationsstufen von Uber-
gangsmetallverbindungen stabilisieren,P! aber die cis-Position
der beiden Thiolato-Liganden konnte die Bildung einer
intramolekularen Disulfidbriicke erleichtern und so zu einer
irreversiblen Oxidation fiihren.

Das IR-Spektrum (KBr-Prefling) von 5 zeigt eine charak-
teristische vo-Bande bei 1575 cm™! fiir eine koordinierende
N-Carboxamido-Gruppel?! und eine starke Bande bei
1040 cm™!, die der vgo-Streckschwingung des O-koordinierten
Sulfinats entspricht.l’! Das UV/Vis-Spektrum von 5 in MeCN
weist eine Absorptionsbande bei 475 nm auf (e=5000L
mol~'cm™), die fiir die rote Farbe verantwortlich ist. Das
Resonanz-Raman-Spektrum von 5 in MeCN (Anregung bei
476.5 nm) zeigt drei Banden bei 604 (Fe-O-Streckschwin-
gung™), 978 und 1160 cm~! (S-O-Streckschwingungl®l), die
die im festen Zustand beobachtete O-Sulfinato-Koordination
des Eisenzentrums bestitigen. AuSerdem folgt aus den An-
regungsprofilen der drei Banden im Bereich von 450 bis
530 nm, daBl die Bande bei 475 nm im UV/Vis-Spektrum
einem Charge-Transfer-Ubergang vom Sulfinat zum Metall-
atom zuzuordnen ist.

Unseres Wissens ist § der erste Eisenkomplex mit einer
solchen gemischten Koordinationssphire und das erste Bei-
spiel fiir einen Komplex mit O-gebundenem Sulfinato-Ligan-
den, der durch Luftoxidation eines an Eisen koordinierten
Thiolato-Liganden entsteht. Es ist bekannt, daf3 die Oxidation
von Thiolato-Eisen-Komplexen durch Disauerstoff nicht-
koordinierte Disulfide oder Thiolato-u-oxo-Komplexe lie-
fert.’] Einige Beispiele fiir Sulfinato-Nickel-Komplexe, die
durch einen nucleophilen Angriff von gebundenem Thiolat
auf Disauerstoff entstehen, wurden beschrieben.”) Ungeklirt
ist noch, ob die Oxidation unter Bildung von 5 durch eine
Aktivierung von Disauerstoff durch das Metall oder durch
eine Reaktion von Disauerstoff mit dem gebundenen Thiolat
beginnt. Erst in jiingster Zeit wurde die Oxidation eines
Thiolato-Co™-Komplexes durch Disauerstoff zu S-Sulfenato-
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und S-Sulfinato-Komplexen beschrieben,'” und ein S-Sulfi-
nato-Fe"-Komplex wurde durch H,0,-Oxidation eines Thio-
lato-Fe''-Komplexes erhalten.?®! AuBerdem ist bekannt, da3
O-Sulfinato-Komplexe sich in ihre stabilere S-Sulfinato-Form
umlagern.' Bei 5 konnte die zentrale Seitenkette des
mehrzdhnigen Liganden zu kurz sein, um eine stabile Koor-
dination iiber das Schwefelatom zu ermoglichen. Diese Frage
sowie die eventuell zusidtzliche Oxidation eines zweiten
Thiolato-Liganden werden derzeit untersucht.

Experimentelles

Alle Schritte wurden unter Argon mit Standard-Schlenk-Techniken durch-
gefiihrt, wenn nichts anderes erwihnt ist. Die Losungsmittel wurden vor
der Verwendung getrocknet und destilliert.

1: 1) Eine Losung von 2P (263 mg, 0.85 mmol) wurde unter Argon bei 0°C
zu einem Gemisch aus 3P (500 mg, 2.56 mmol) und AlMe; (2™ in Heptan,
1.7 mL) in Toluol (8 mL) gegeben. Nach 14 h Erhitzen des Gemischs unter
RiickfluB wurde die Reaktion durch Zugabe von HCl (2M) abgebrochen.
Das durch Extraktion mit EtOAc erhaltene Rohprodukt wurde durch
Chromatographie an Kieselgel (EtOAc/Cyclohexan, 1/3) gereinigt, wobei
man 4 erhielt (410 mg, 79%). '"H-NMR (250 MHz, CDCl;): 6 =7.31-7.19
(m, 17H), 3.72 (s, 2H), 3.69 (s, 4H), 3.25 (d, 4H, J=5.7 Hz), 2.97 (s, 2H),
1.48 (s, 3H), 1.26 (s, 12H); MS (CI, NH;): m/z: 609 (MH*). 2) Zu einer auf
—45°C gekiihlten Losung von 4 (400 mg, 0.66 mmol) in THF (4 mL) und
fliissigem Ammoniak (6 mL) wurden kleine Portionen Na (ca. 91 mg,
4 mmol) gegeben, bis die blaue Farbe 30 min bestehen blieb. Nach Zugabe
von festem NH,CI (400 mg) und Verdampfen des Ammoniaks wurde HCIl
(2m) hinzugefiigt (pH 1). Extraktion mit CH,Cl, und Chromatographie an
Kieselgel (EtOAc/Cyclohexan, 1/4) lieferten den Liganden 1 (203 mg,
91%). '"H-NMR (250 MHz, DMSO): 6 =7.83 (t,2H), 3.25 (d, 4H), 3.01 (d,
2H),2.72 (s, 2H), 2.15 (t, 1H), 1.42 (s, 3H), 1.24 (s, 12H); IR (CHCL): 7=
1675 ecm~! (C=0); Hochauflosungs-MS (CI, CH,): m/z: ber. fiir
C3Hy;,O,N,S; (MHY): 339.1235, gef.: 339.1234.

5: Zu einer auf —5°C gekiihlten Losung von 1 (622 mg, 1.84 mmol) und
NaH (224 mg, 9.35 mmol) in DMF (11 mL) wurde eine Losung von FeCls
(296 mg, 1.83 mmol) in DMF (1.5 mL) gegeben. Die tiefrote Losung wurde
1 h bei —5°C geriihrt, und dann wurde festes Et,NCI (610 mg, 3.68 mmol)
hinzugefiigt. Nach Zugabe von EtOAc (145 mL) wurde die Losung 14 h auf
—20°C gehalten. Die iibrigen Schritte wurden an der Luft durchgefiihrt.
Der rote Niederschlag wurde isoliert, im Vakuum getrocknet und in
CH;CN gelost. Dann wurde die Losung durch Celite filtriert. Das
Losungsmittel wurde verdampft, und man erhielt S als stark hygroskopi-
schen, tiefroten Feststoff (1.1 g, 87 % ).
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die anomale Dispersion und eine Korrektur fiir die sekundire
Extinktion wurden angewendet. Die Struktur wurde mit SHELXS-
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Tantalkatalysatoren auf Kieselgel fiir die
asymmetrische Epoxidierung von
Allylalkoholen

Damien Meunier, Arnaud Piechaczyk,
Aimery de Mallmann* und Jean-Marie Basset*

Die asymmetrische Epoxidierung von Allylalkoholen ist
eine bedeutende Reaktion in der organischen Synthese.[?
Katsuki und Sharpless®l haben eine sehr erfolgreiche Me-
thode dafiir entwickelt, die heute auch in industriellen
Verfahren Anwendung findet.l Zwar ist der dabei ablaufen-
de KatalyseprozeB weitgehend aufgeklirt,>-*! doch wire ein
heterogenes System von Vorteil.l”) Eine aufwendige Trennung
von Katalysator und Produkt, die unter Umsténden zu einer
Zersetzung des gebildeten Epoxids fiihrt, wdre dann nicht
mehr erforderlich.l**

Etliche Titanverbindungen auf Oxidtrdagern wurden fiir die
katalytische Epoxidierung von Allylalkoholen entwik-
kelt.'"-1%l Uber die damit erzielten Enantioselektivititen ist
allerdings nichts bekannt. Aulerdem besteht die Gefahr, daf3
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