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[Ni(NHPnPr3)(�S3�)], der erste Nickel-Thiolat-
Komplex mit Modellcharakter für das Nickel-
Cysteinat-Zentrum und die Reaktivität von
[NiFe]-Hydrogenasen**
Dieter Sellmann,* Franz Geipel und Matthias Moll
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Hydrogenasen katalysieren die Reaktion nach Gleichung
(1 a) und nehmen dadurch eine zentrale Rolle im natürlichen
Wasserstoff- und Energie-Metabolismus ein. Charakteristisch
für die H2-Aktivierung durch Hydrogenasen ist die heteroly-
tische Spaltung von H2 nach Gleichung (1b). Sie wird durch
den H2/D�-Austausch nach Gleichung (1 c) bewiesen und
dient als Testreaktion für Hydrogenase-Aktivität.[1]

H2 > 2H� � 2 eÿ (1a)

H2 > H� � Hÿ (1b)

D2O � H2 > HD � HDO (1c)

Die Molekülstrukturen einer [NiFe]-[2] und jüngst auch
einer [FeFe]-Hydrogenase[3] wurden röntgenographisch er-
mittelt. Die Mechanismen der Reaktionen (1a) ± (1c) werden
jedoch weiterhin kontrovers diskutiert, insbesondere im Hin-
blick auf die Rolle und die Oxidationsstufen der Metalle in
den aktiven Zentren.[4] Abbildung 1 zeigt schematisch die

Struktur des aktiven Zentrums der [NiFe]-Hydrogenase von
D. Gigas im oxidierten (inaktiven) Zustand.

Seit der Entdeckung von Ni als essentiellem Metall in
[NiFe]-Hydrogenasen[5] hat die Nickel-Schwefel-Einheit die-
ses Zentrums besondere Aufmerksamkeit auf sich gezogen.
Redox-Titrationen, EPR-, IR- und EXAFS-Ergebnisse wie-
sen darauf hin, dass dort die H2-Aktivierung erfolgt. Die
Redoxprozesse von [NiFe]-Hydrogenasen wurden entweder
als Ni- oder als [Ni-Thiolat]-zentrierte Reaktionen interpre-
tiert. Dabei sollten Oxidationsstufen von NiIII bis Ni0 [1] oder
[Ni-Thiyl]-Spezies als Intermediate auftreten.[6] Alternativ
wurde postuliert, dass die Redoxreaktionen am Fe-Atom

ablaufen, das elektronisch mit Nickel in der Oxidationsstufe
NiI gekoppelt ist.[4a, 7]

Nickelkomplexe mit Hydrogenase-Aktivität sind extrem
selten. Die Katalyse eines H2/D�-Austausches konnte bisher
nur mit dem Thiosemicarbazon-Komplex [NiL2]Cl2 (L� o-
C6H4(OH)ÿCH�NÿNHCSNH2) beobachtet werden.[8] Mo-
dellkomplexe mit Nickel-Thiolat-Gerüsten und Katalyseak-
tivität für die H2-Heterolyse sind trotz intensiver Suche
unbekannt geblieben.[9] Solche Komplexe könnten die wich-
tige Frage klären, welche Bedingungen für eine heterolytische
H2-Aktivierung erfüllt sein müssen.

Antworten auf diese Frage lieferten die Reaktionen von
[Ni(NHPnPr3)(�S3�)] 1 a [�S3�2ÿ�Bis(2-sulfanylphenyl)sulfid-
(2ÿ )].[10] Der Komplex 1 a ist in Lösung und im festen
Zustand diamagnetisch,
enthält ein vierfach koor-
diniertes NiII-Zentrum,
das von einem N-, einem
Thioether- und zwei Thio-
lat-Donoren umgeben ist,
und weist eine stark abge-
flachte tetraedrische Koor-
dinationsgeometrie auf.
Abbildung 2 zeigt die rönt-
genstrukturanalytisch er-
mittelte Molekülstruktur
von 1 a.[10]

Bei der Umsetzung von
1 a mit D2 unter leicht erhöhtem Druck (10 bar) bildeten sich
der DNPnPr3-Komplex 1 b und HD [Gl. (2)].

[Ni(NHPnPr3)(�S3�)] � D2 ! [Ni(NDPnPr3)(�S3�)] � HD (2)

Die Reaktion ist langsam und lieû sich 1H- sowie 2H-NMR-
spektroskopisch verfolgen. Das 2H-NMR-Spektrum der Re-
aktionslösung (CH2Cl2) wies nach 96 h das ND-Signal für 1 b
bei d�ÿ1.85 auf. Bei der Verfolgung der Reaktion (2) mit
30 bar D2 in einem Hochdruck-NMR-Rohr war es möglich,
auch das zweite Produkt, HD, anhand seines 1:1:1-Triplets im
1H-NMR-Spektrum nachzuweisen (Abbildung 3).

Abbildung 3. a) 2H-NMR-Spektrum einer CH2Cl2-Lösung von 1a nach
96 h unter 10 bar D2, aufgenommen bei Normaldruck. b) HD-Bereich des
1H-NMR-Spektrums der CD2Cl2-Reaktionslösung aus der Umsetzung von
1a mit 30 bar D2 nach 96 h.
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Abbildung 1. Schematische Struktur des aktiven
Zentrums der [NiFe]-Hydrogenase von D. Gigas im
oxidierten Zustand (X�O2ÿ, OHÿ, H2O[2a]).

Abbildung 2. Molekülstruktur von
1a (ohne C-gebundene H-Atome).
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Abkondensieren aller flüchtigen Bestandteile lieferte festes
1 b. Sein IR-Spektrum (KBr) wies eine n(ND)-Bande bei
2427 cmÿ1 auf, die durch den Vergleich mit der n(NH)-Bande
von 1 a bei 3273 cmÿ1 zugeordnet werden konnte (nÄ(NH):
nÄ(ND)� 1.35).

Das NH-Proton von 1 a ist schwach acide. Dies lieû sich
durch den H�/D�-Austausch nach Gleichung (3) nachweisen.

1a � D2O ����!CD2Cl2 1b � HDO (3)

Vorläufige Versuche ergaben, dass die homologen
[M(NHPnPr3)(�S3�)]-Komplexe mit M�PdII, PtII entspre-
chend den Gleichungen (2) und (3) reagieren, jedoch kataly-
tisch aktiver sind und kürzere Reaktionszeiten erfordern.

Die Gleichungen (2) und (3) zeigen, dass 1 a seine NH-
Protonen mit D2 und anschlieûend mit H� (oder D�)
austauscht. Ersatz von D2 durch H2 und die Kombination
der Gleichungen (2) und (3) ergeben Gleichung (4). Glei-
chung (4) beweist, dass 1 a die Hydrogenase-Reaktion (1c)
und die heterolytische Spaltung von H2 (D2) katalysiert.

D2O � H2 !1 a
HD � HDO (4)

Der Komplex 1 a enthält ein vierfach koordiniertes NiII-
Zentrum, das potentiell ein oder zwei weitere Liganden
anlagern kann. Er verfügt auûerdem durch die freien Elek-
tronenpaare an den Thiolat-Donoren über zwei ¹eingebauteª
Brùnsted-Basen. Eine dritte eingebaute Brùnsted-Base ist
potentiell der N-Donor des HNPnPr3-Liganden, wenn dieser
die Phosphoniumimid-Struktur B aufweist.[10]

Diese Überlegungen, gestützt durch frühere Ergebnisse zur
H2-Aktivierung durch Übergangsmetall-Thiolat-Zentren,[11]

legen für die durch 1 a katalysierte D2-Heterolyse den
Mechanismus nach Schema 1 nahe. D2 lagert sich an das

Schema 1. Mechanismus des [Ni(NHPnPr3)(�S3�)]-katalysierten D2/H�-
Austausches nach Gleichung (1c).

Nickelzentrum an (Schritt a) und wird durch den konzer-
tierten Angriff des Lewis-sauren NiII-Zentrums und des
Brùnsted-basischen Thiolat-Donors heterolysiert (Schritt b).
Das resultierende acide Thiol-Deuteron tauscht mit dem
aciden Phosphoranimin-Proton aus (Schritt c). Das Thiol-
Proton und der Nickel-Deuterid-Ligand geben HD (Schritt d,
in Umkehrung der Schritte a und b). Der zurückbleibende
DNPnPr3-Komplex 1 b kann mit H2O austauschen, um den
Start-Katalysator 1 a zurückzubilden (Schritt e).

Die hier berichteten Ergebnisse erlauben eine Reihe von
Schlussfolgerungen.
1) Der Nachweis beider Reaktionsprodukte 1 b und HD

ermöglichte den zweifelsfreien Nachweis der D2-Hetero-
lyse durch den Komplex 1 a. Der HNPnPr3-Ligand von 1 a
wird dadurch zu einer wichtigen Sonde für den Reaktions-
mechanismus. Auûerdem lassen sich H2/D2-Austausch-
reaktionen ausschlieûen, die durch Metallspuren, Reak-
tionsgefäûwände etc. homolytisch katalysiert werden.

2) Die durch Hydrogenasen katalysierte H2-Heterolyse kann
an einem vierfach Cysteinat-koordinierten NiII-Zentrum
erfolgen und erfordert keine NiII!NiI-Reduktion. Erfor-
derlich ist nur die Entfernung des X-Liganden (O2ÿ, OHÿ

oder H2O), bei der (reduktiven) Umwandlung der inak-
tiven oxidierten Form in die aktive Form.

3) Die [NiS4]-Geometrie in Abbildung 1 ist weder tetraed-
risch noch planar, sondern stark verzerrt. ¾hnliches gilt für
die [NiNS3]-Geometrie von 1 a. Die Symmetrie von Kom-
plexen mit vierfach koordiniertem NiII-Zentrum beein-
flusst aber stark die relativen Energien der Nickel-
Acceptor- und -Donor-Orbitale, die mit den s- und s*-
Orbitalen von H2 wechselwirken müssen.[12] Die Verzer-
rung des [NiS4]- und des [NiNS3]-Gerüstes in [NiFe]-
Hydrogenasen bzw. 1 a könnte daher die Wechselwirkung
der Ni-Zentren mit H2 begünstigen.

Experimentelles

Alle Arbeiten wurden unter Luftausschluss durchgeführt.

D2/HN-Austausch von 1a mit D2 und Nachweis von 1b : Eine rotviolette
CH2Cl2-Lösung (2.0 mL) von 1 a (45 mg, 0.1 mmol) wurde in einem NMR-
Rohr in einem Autoklaven mit D2 (10 bar) umgesetzt und nach 48 h sowie
96 h 2H-NMR-spektroskopisch bei Normaldruck vermessen. Anschlieûend
wurden alle flüchtigen Bestandteile abkondensiert. Der rotviolette Rück-
stand wurde IR-spektroskopisch als 1b identifiziert.

D2/HN-Austausch von 1 a mit D2 und Nachweis von HD: Die Umsetzung
von 1a mit D2 bei 30 bar wurde in CD2Cl2 in einem Hochdruck-NMR-Rohr
der Firma Wilmad (528-PV-1, Innendurchmesser 2.2 mm) durchgeführt
und 1H-NMR-spektroskopisch nach 48 h sowie 96 h untersucht.

D�/HN-Austausch von 1a mit D2O und Nachweis von 1b : Eine gesättigte
CD2Cl2-Lösung von 1a wurde mit D2O in 50-fachen Überschuss versetzt
und 1H-NMR-spektroskopisch vermessen. Für den IR-spektroskopischen
Nachweis der n(ND)-Banden wurde 1 b aus der NMR-Probe mit n-Hexan
ausgefällt und isoliert.

1a : 1H-NMR (269.6 MHz, CD2Cl2): d� 7.50 (d, 2H; C6H4), 7.28 (d, 2H;
C6H4), 7.06 (m, 2H; C6H4), 6.92 (m, 2H; C6H4), 1.94 (m, 6 H; PCH2), 1.69
(m, 6H; CH2), 1.05 (t, 9 H, CH3), ÿ1.85 (s, br., 1H; NH); IR (KBr):
nÄ(NH)� 3273 cmÿ1. 1 b : 2H-NMR (61.25 MHz, CH2Cl2): d�ÿ1.85 (s, br.,
1D, ND); IR (KBr): nÄ(ND)� 2427 cmÿ1.

Eingegangen am 11. August 1999 [Z 13862]



ZUSCHRIFTEN

572 � WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 2000 0044-8249/00/11203-0572 $ 17.50+.50/0 Angew. Chem. 2000, 112, Nr. 3

Doppelt meso-b-verknüpfte Diporphyrine
durch Oxidation von 5,10,15-Triaryl-
substituierten NiII- und PdII-Porphyrinen**
Akihiko Tsuda, Aiko Nakano, Hiroyuki Furuta,
Hideki Yamochi und Atsuhiro Osuka*

In den letzten Jahren erfuhr die Synthese kovalent ver-
knüpfter Multiporphyrine einen beträchtlichen Aufschwung.
Diese Verbindungen sind interessant wegen ihrer einzig-
artigen photoelektronischen Eigenschaften, ihrer möglichen
Anwendungen als Mimetika der lichtsammelnden Systeme
der Photosynthese sowie als Struktureinheiten für die Über-
tragung von Elektronenenergie in molekularen Drähten.[1]

Dabei sind anellierte Oligoporphyrine mit einem ausgedehn-
ten gemeinsamen p-Elektronensystem wegen ihrer bemer-
kenswerten rotverschobenen Absorptionsbanden und der
deutlich erhöhten Elektronenbeweglichkeit, die für moleku-
lare Drähte günstig ist, von besonderem Interesse.[2, 3] Tat-
sächlich weisen mehrere anellierte Diporphyrine und Oligo-
porphyrine erheblich rotverschobene Soret-Banden und in-
tensive Q-Banden auf,[2, 3] was auf das vielversprechende
Potential anellierter Oligoporphyrine hinweist. Wir berichten
hier über eine leicht durchzuführende Synthese von weiteren
anellierten Diporphyrinen mit zwei direkten meso-b-Ver-
knüpfungen.

Vor kurzem fanden wir, dass die Ein-Elektronen-Oxidation
von 5,15-Diaryl-substituierten Metalloporphyrinen, die in den
meso-Positionen keine sterisch anspruchsvollen Liganden
tragen, zu direkt verknüpften Porphyrindimeren führt. Aus-
gehend von dem ZnII-Komplex wurde durch Oxidation mit
einem AgI-Salz sowie durch elektrochemische Oxidation ein
meso-meso-verknüpftes Diporphyrin erhalten,[4, 5] während
die elektrochemische Oxidation des NiII- und des PdII-
Komplexes jeweils zum meso-b-verknüpften Diporphyrin
führte.[6] In Anbetracht des Reaktionsmechanismus, der die
Reaktion eines Radikalkations mit einem neutralen Metallo-
porphyrin beinhaltet, kann die unterschiedliche Regioselek-
tivität mit einem Unterschied der HOMOs des ZnII-Porphy-
rins einerseits und des NiII- sowie des PdII-Porphyrins an-
dererseits erklärt werden. Wahrscheinlich ist bei ersterem das
A2u-HOMO bevorzugt, das eine groûe Elektronendichte an
den meso-Kohlenstoffatomen aufweist, bei letzteren dagegen
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