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COZ macht nur 0.04% der Erdatmosphére aus und ist
essentiell fiir alles Leben auf der Erde, nichtsdestotrotz ist es
eines der wesentlichen anthropogenen Treibhausgase. Aus
diesem Grund widmen sich wissenschaftliche Arbeiten ver-
mehrt der Aufgabe, CO, als billige und leicht zugéngliche
Kohlenstoffquelle nutzbar zu machen. In der katalytischen
Reduktion zu Formiaten entweder durch Enzyme ! wohlde-
finierte Metallkomplexe oder Metalloxide™ wird die elek-
trophile Natur des CO, ausgenutzt. Nanopordse Materialen
wie z.B. Amin-funktionalisierte Metall-organische Geriist-
verbindungen (MOFs) konnen CO, reversibel binden, und
das Sorbens kann so regeneriert werden.”! Uberraschender-
weise wurden CO,-Komplexe mit kleinen, nukleophilen An-
ionen wie Halogeniden oder Pseudohalogeniden (z.B. OH™,
CN~, OCN™, SCN™ und Nj;7) bisher nicht hinreichend un-
tersucht. Die einzigen gut charakterisierten Beispiele fiir
Halogenid/Pseudohalogenid-CO,-Spezies sind auf der einen
Seite das Hydrogencarbonat (alt: Bicarbonat) [HO-CO,|”
und auf der anderen Seite das Fluorcarbonat [FCO,]~.H In
diesem Zusammenhang gebiihrt einem aktuellen Bericht von
Clybourne, Tuononen und Mitarbeitern iiber die Herstellung
des schwer fassbaren Cyanformiatanions besondere Auf-
merksamkeit (Schema 1).°!

Die Synthese von [NC-CO,]~ wurde realisiert, indem eine
konzentrierte Losung von [PPh,][CN] in CH;CN einer CO,-
Atmosphire ausgesetzt wurde. [PPh,J[NC-CO,| fillt als
farbloser kristalliner Feststoff aus, und die Bildung wurde
durch kombinierte kristallographische, spektroskopische und
theoretische Methoden belegt. Der Ccn-Cep,-Abstand von
1.480(9) A liegt im erwarteten Bereich fiir ein Lewis-Siure-
Base-Addukt, wohingegen der C-N-Abstand mit 1.06(1) A
relativ kurz ist und im typischen Bereich einer Dreifachbin-
dung liegt. Diese Bindungssituation wird durch computerge-
stiitzte Studien untermauert, welche aufzeigen, dass die C-C-
Bindung iiberwiegend eine o-artige Donor-Akzeptor-Wech-
selwirkung ist und das Cyanid demzufolge als Zweielektro-
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Schema 1. Synthese des labilen Cyanformiats nach Clyburne et al.
(oben) und dessen Zerfall in CO, und CN™ in Abhingigkeit der Polari-
tit des Reaktionsmediums (unten).

nen-Donor zum CO, agiert. Anders als CO, reagieren Ketone
freiwillig mit Cyaniden unter der Bildung von Cyanhydrinen,
was bereits in einer wegweisende Arbeit von Strecker 1850
beschrieben wurde.”! Allerdings ist die Reaktion von CO, mit
CN™ aus verschiedenen Griinden deutlich weniger bevorzugt:
1) Die Verzerrung des linearen CO,-Molekiils ist energetisch
nicht begiinstigt (310 kJ mol™);("2) die n-Bindungen in CO,
sind erheblich stirker als m-Bindungen an sp>hybridisierten
Kohlenstoffatomen;™ 3) der Entropieverlust wird nicht
durch die geringe enthalpische Priferenz fiir die Cyan-
formiatbildung kompensiert. Diese Situation wird sehr gut
durch den relativ grolen O-C-O-Winkel von 133° veran-
schaulicht, welcher darauf hindeutet, dass CO, versucht, aus
dieser ungiinstigen Situation zu entkommen. Die Stabilitét
von [NC-CO,]” wird mit abnehmender Polaritdt des Lo-
sungsmittels (Toluol) groBer. Dementsprechend ist die Frag-
mentierung in CO, und CN™ in polaren Reaktionsmedien
bevorzugt. Jedoch bewahrt die Kinetik das Anion vor einem
sofortigen Zerfall, da die C-C-Bindungsspaltung eine relative
hohe Aktivierungsbarriere von ca. 40 kImol™' aufweist. Die
Autoren fiihrten Zersetzungsstudien durch, bei denen sie
in situ generiertes [Bu,N]J[NCCO,] in einer ionischen Fliis-
sigkeit einsetzten. Diese Mischung wurde jeweils zu wasser-
freiem Toluol, Tetrahydrofuran und Acetonitril gegeben, um
die Abnahme der v,(CO,)-Schwingung in [NC-CO,]” zu
verfolgen und so dessen Halbwertzeiten zu bestimmen (To-
luol: 110 min; Acetonitril: 17 min). Spuren von Wasser fiihr-
ten zur augenblicklichen Zersetzung, da OH™ ein exzellentes
Nukleophil ist und folglich Hydrogencarbonat gebildet wird.

Neben Hydrogencarbonat (A) ist Fluorcarbonat das ein-
zige Beispiel eines stabilen Halogenid/Pseudohalogenid-Ad-
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Abbildung 1. Strukturen von bekannten Addukten aus Halogenid/Pseudohalogenid (blau) und CO,/CS, (rot) (A-E) und Aufnahme von zwei CO,-

Molekiilen durch MoO,*™ (F).

duktes von CO, (Abbildung 1). Seppelt et al. beschrieben die
einfache Synthese von [FCO,]” (B), in der sie wasserfreie
Ammoniumfluoridlésungen CO, aussetzten.! Diese Salze
sind in gewohnlichen Losungsmitteln kaum 16slich und zer-
setzen sich in der Gegenwart von Spuren von Wasser. Die
Haupthiirde fiir die Herstellung scheint die niedrige F-Af-
finitdt von CO, zu sein, welche nur —133 kJmol betragt.
[FCO,]™ ist isoelektronisch zu [NOs]~, demzufolge stellt das
neutrale [NC-NO,] (C) die isoelektronische, verwandte
Stickstoff-Verbindung des Cyanformiatanions dar. In einem
aktuellen Bericht beschreiben Christe et al. die schwer reali-
sierbare Synthese und vollstdndige Charakterisierung des
Nitrylcyanids ausgehend von NO,BF, und rBuMe,SiCN in
Nitromethan bei —30°C.®! Durch fraktionierte Kondensation
wurde reines [NCNO,] erhalten, das bei —85°C schmilzt
(Siedepunkt 7°C), und eine vollstindige Zersetzung wurde
beim Erhitzen auf 140°C fiir mehrere Stunden beobachtet.
Der Ccn-Nyor-Abstand betriagt 1.42 A und ist kiirzer im
Vergleich zum Cyanformiatanion. Bereits 1955 zeigten Béhr
und Schleitzer, dass der schwerere Verwandte des CO,, CS,,
definiert mit NaCN reagiert, wobei das Cyandithioformiat
Na[NC-CS,] (D) gebildet wird.”! Im Gegensatz zu [NC-CO,]"
ist Cyandithioformiat sogar in wéssrigen Medien stabil und
wird in polaren Losungsmitteln (CHCl;) bei erhohten Tem-
peraturen zum Tetracyandithiin oxidiert. In diesem Sinne gilt
es zu erwihnen, dass Sommer bereits 1915 das erste cyclische
Azidodithiocarbonat beschrieb, das durch die Behandlung
von CS, mit NaN; erhalten wurde.!'” Im Gegensatz zum [NC-
CO,]™, in welchem die negative Ladung auf den Sauerstoff-
atomen lokalisiert ist, offenbart die Molekiilstruktur von
[CS,N;]” (E) einen planaren fiinfgliedrigen Heterocyclus, in
dem die negative Ladung delokalisiert ist. Folglich kann
dieses Anion als Pseudohalogenid angesehen werden. Das
entsprechende Dipseudohalogen wurde von Klapotke und
Mitarbeitern durch die oxidative Kupplung des Anions mit
XeF, hergestellt.'™ Auf der anderen Seite gibt es keine
Studien, die sich mit der Synthese von acyclischem Azid-
oformiat oder cyclischen Azidocarbonatanionen befassen. In
Analogie zur reversiblen Bindung von CO, und CN~ konnte
die Gruppe um Cummins kiirzlich zeigen, dass Molybdatan-
ionen bis zu zwei CO,-Molekiile binden koénnen (F), wobei
das zweite Molekiil reversibel gebunden ist. Diese Ergebnisse
verdeutlichen das Potential von Anionen, als CO,-Transpor-
ter zu fungieren.'!! Die elektrophile Natur von CO, wird
zudem ausgenutzt, um durch einen Polaritatswechsel schalt-
bare Losungsmittelsysteme zugédnglich zu machen, in welchen
CO, mit Alkoholen oder Aminen Addukte hoher Polaritit
bildet und ein Umschalten zu einer niedrigen Polaritdt durch
das Entfernen von CO, erreicht wird.['”!
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Clybourne, Tuononen und Mitarbeiter schlagen vor, dass
die Natur CO, als Lewis-saures Maskierungsmolekiil nutzt,
um CN~ von der aktiven Stelle des Enzyms ACC-Oxidase
wegzutransportieren (E C 1.14.17.4). ACC-Oxidase kataly-
siert die Synthese von Ethen ausgehend von 1-Aminocyclo-
propan-1-carbonsédure, wobei mutmaBlich auch Cyanformiat
gebildet wird.>! Interessanterweise findet der katalytische
Schliisselschritt in Abwesenheit von Wasser an der Bin-
dungsstelle des Enzyms statt, woraus eine sehr niedrige Di-
elektrizitdtskonstante an der Substratbindungsstelle resul-
tiert. Dieser Effekt bewirkt eine erheblich hohere Stabilitét
des Cyanformiats innerhalb der Bindungstasche und schiitzt
so den Eisen-Cofaktor im Enzym vor einer sofortigen Kom-
plexierung durch das Cyanidanion. Das Cyanformiat wird im
Anschluss von der Substratbindungsstelle entfernt und ist
dann dem umgebenden wassrigen Medium ausgesetzt, wel-
ches eine hohere Dielektrizititskonstante besitzt, was einen
sofortigen Zerfall in CN~ und CO, bewirkt. Das gebildete
CN~ bewirkt zwar noch eine Enzyminhibierung, jedoch in
einem bedeutend geringeren Umfang. Neben diesem Mas-
kierungskonzept von CN~ durch CO, ist auch die Enzymfa-
milie der Hydroxynitril-Lyasen (HNLs; E.C. 4.1.2.X) dafiir
bekannt, kontrolliert Cyanid freizusetzen.'”! Diese Pflan-
zenenzyme katalysieren die Spaltung von Cyanhydrinen zu
den entsprechenden Carbonylverbindungen und giftigem
Cyanwasserstoff (HCN), welches dann wiederum gegen
Herbivore (Pflanzenfresser) und Mikroorganismen wirkt.
Dennoch wird das Cyanhydrin innerhalb dieses Verteidi-
gungsmechanismus urspriinglich in Form eines nicht giftigen
cyanogenen Glycosids stabilisiert, welches unter normalen
Bedingungen eine Schéddigung der Pflanze verhindert. Bei
einem Angriff setzt die Pflanze dieses cyanogene Glycosid
frei, das dann von einer Glycosidase zum entsprechenden
Cyanhydrin umgewandelt und anschlieBend von den HNLs
unter Bildung von Cyanwasserstoff gespalten wird. Interes-
santerweise konnen HNLs auch in umgekehrter Weise fiir die
hoch enantioselektive Synthese von Cyanhydrinen verwendet
werden. Sowohl R- als auch S-selektive HNLs sind kommer-
ziell erhiltlich und finden eine breite Anwendung fiir eine
Reihe sehr wichtiger Intermediate fiir Pharmazeutika und
Agrochemikalien, z.B. (S)-3-Phenoxybenzaldehydcyanhy-
drin, das eine wichtige Vorstufe von synthetischen Pyreth-
roiden darstellt, und (R)-2-Hydroxy-4-phenylbutyronitril fiir
die Synthese verschiedener ACE-Inhibitoren.'!! Wichtige
Vertreter dieser Enzymklasse sind die R-selektive HNL aus
Prunus amygdalus (PaHNL, Bittermandel) und die S-selek-
tive HNL aus Hevea brasiliensis (HPHNL, Gummibaum).
Gliicklicherweise besitzen diese Enzyme kein Eisen an der
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Bindungsstelle und sind demzufolge nicht empfindlich ge-
geniiber hohen Cyanidkonzentrationen.

Letztendlich stellen die hier hervorgehobenen Resultate
Meilensteine in der Chemie kleiner Molekiile und der En-
zymchemie dar und werden als Inspiration sowohl in der
Synthese als auch im Design und Verstandnis von Enzymen
und biokatalytischen Prozessen dienen. Natiirlich kann dieses
Konzept auch ausgeweitet werden; so kann das Essen von
SiiBigkeiten Menschen vor einer Cyanidvergiftung beschiit-
zen, wie es einst Grigori Rasputin!”! unfreiwillig demon-
strierte.
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