
p-Hydroxo-bis(Cc-formiato)hexaaquadichrom(m) : 
ein Intermediat bei der Bildung 
basischer Chromcarboxylate ** 
Von Petra N .  Turowski, Avi Bino und Stephen J.  Lippard* 

Vor einem Jahrhundert wurden bei der Synthese der heute 
klassischen dunkelgriinen basischen Chromcarboxylate 
[Cr,O(O,CR),L,]@ auch violette Verbindungen - unter- 
schiedlich formuliert als [Cr,(O,CR),(OH),](OH), . 2H,O 
und [Cr,(OH),(O,CR),] - erhalten1'1. Wir berichten hier 
uber die Isolierung und strukturelle Charakterisierung dieser 
schwer fal3baren violetten Spezies in Form des kationischen 
p-Formiato-Komplexes 1. 

Die Synthese von 1 und die Reaktion zu basischem 
Chromformiat entsprechen weitgehend den Ergebnissen, die 
fur die von Weinland und anderen beobachteten violetten 
Komplexe erhalten wurdentld, 'I. 

1 wurde nach Reduktion von Chrom(v1)-oxid in Ameisen- 
saure oder Reaktion von Cr"'-Salzen in waoriger Ameisen- 
saure bei 50°C in Form des Salzes l-lp-CH,C,H,SO,], 
. 2H,O isoliert"]. Der Komplex besteht aus zwei oktaedrisch 
koordinierten Chromatomen, die durch einen Hydroxo- 
und zwei zweizahnige Formiatoliganden verbriickt sind 
(Abb. 1). Die terminalen Koordinationsstellen sind aus- 
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Abb. 1. Struktur von 1 im Kristall (ORTEP, Schwingungsellipsoide mit 50% 
Wahrscheinlichkeit, Wasserstoffatome als Kugeln mit willkiirlichem Radius). 
Ausgewahlte Abstande [A] und Winkel ["I: Cr l -0  1.923(3), Crl-01 1.957(4), 
Crl-03 1.956(3), Crl-05 1.983(4), (31-06 1.965(4), Crl-07 2.008(4), Cr2-0 
1.916(4), Cr2-02 1.963(3), Cr2-04 1.958(3), (32-08 1.983(4), Cr2-09 1.974(4), 
Cr2-010 1.983(5), Crl".Cr2 3.381(1); Crl-0-Cr2 123.4(2); 0-Crl-01 91.6(2); 
0-Crl-03 91.9(1); 01-Crl-03 94.1(2); 0-Cr2-02 92.4(2); 0-Cr2-04 92.4(1); 
02-Cr2-04 93.8(2). 

schliel3lich von Aqualiganden besetzt, was bei Kom- 
plexen dieser Klasse noch nicht beobachtet wurde. Die 
Strukturparameter der Cr-OH-Cr-Einheit in 1 sind in 
Tabelle 1 denen anderer hydroxoverbriickter Spezies gegen- 
iibergestellt. Man beachte, daB die Cr-OH-Abstande 
in 1 mit 1.920 8, relativ kurz sind. Die Struktur der zen- 
tralen Einheit ist der des analogen Dieisen(m)-Komplexes 
[F~,(OH)O,CCH,),(HB~Z,),](C~O,)[~~, sehr ahnlich; sie 
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Tahelle 1. Strukturparameter und magnetische Eigenschaften hydroxover- 
hriickter Dichrom(II1)- und Dieisen(1n)-Komplexe. 

Verbindung M-OH M...M M-OH-M - J  
r 4  [A1 ["I [cm-I] 

1-[p-CH3C,H4S03], . 2H,O 1.920(4) 3.381(1) 123.4(2) 11.2(2) 
[Fe,(OH)(O,CCH,),(HBpz,) ](C104) [3] 1.956(4) 3.439(1) 123.1(2) 
[Crz(OH)(NH3),oIC15 ' H,O fil 1.97 3.852(9) 165.6(9) 16 
~I,A-[Cr,(0H)(en),(0H),](C10,), [4] 1.99 3.677(2) 135.4(2) ~ 

~ ~ ~ , ~ ~ ~ ~ , ~ ~ ~ ~ ~ ~ 1 ~ ~ , ~ , ) ,  141 1.97 3.045(1) 101.5 14 
d,dl.l,A-[Cr,(OH),(phen)dI, [41 1.92 2.986(4) 102.1(3) 6.5 
[CrZ(OH),(metacn),lI3 [4a, cl 1.97 2.642(2) 84.1(3) 64 
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nimmt eine Zwischenstellung ein zwischen den Strukturen 
von { Cr,(OH)}' @-Komplexen, in denen der Hydroxoligand 
und die Chromatome nahezu linear angeordnet sind, und 
denen von di- und trihydroxoverbriickten Dichrom(III)-Spe- 
ziest4I. Der Komplex weist im Kristall zahlreiche Wasser- 
stoffbriicken, hauptsachlich zu den p-Toluolsulfonat-Anio- 
nen, auf. Die verbruckenden Liganden ermoglichen in 1 
antiferromagnetische Kopplung der Cr"'-Zentren (J = 
- 11.2(2) cm-')[']. Die Metallatome der anderen in Tabelle 
1 aufgefiihrten Komplexe sind ebenfalls antiferromagnetisch 
gekoppelt 41. 

Bei der Synthese von 1 fie1 uns auf, daD sich allmahlich 
eine grune Substanz bildet, wenn bei der exothermen Reak- 
tion 50 "C iiberschritten werden. Das Produkt wurde 
durch VIS-Spektroskopie als das basische Chromformiat 
[Cr,O(O,CH),(H,O),]@ charakterisiert, was 1 und seine 
Analoga als Intermediate bei der Bildung basischer Chrom- 
carboxylate nahelegte. Diese Hypothese wurde bestatigt, in- 
dem eine Losung von blaDgrunem ,,CrCI, .6H,O" in waDri- 
ger Ameisensaure auf 70 "C erhitzt und die Veranderung 
ihres VIS-Spektrums verfolgt wurde. Der blaue Cr'f-Kom- 
plex 1 bildete sich innerhalb der ersten 20 Minuten, nach 
weiteren fiinf Stunden hatte die Losung die charakteristische 
dunkelgrune Farbe von basischem Chromformiat. Nach 30 
Minuten waren die spektroskopisch beobachteten Verande- 
rungen identisch mit denen von 1 in wal3riger Ameisensaure 
bei 70 "C; ahnlich reagierte auch Chrom(n1)chlorid beim Er- 
hitzen in wal3riger Essigsaure. Die Umwandlung des zwei- 
kernigen in den dreikernigen Komplex ist reversibel; durch 
Zusatz von Wasser und Entfernen der Carbonsaure vom 
basischen Chromcarboxylat im Vakuum wird 1 zuriickgebil- 
det. 

Ein Cr';'-Komplex wie 1 rnit einem p-Hydroxo- und zwei 
p-Formiatoliganden war bisher nicht bekannt. Zwar sind 
Fey'-, Fe;-, Mny'-, Mny-, V;'-, 0s;"- und Ruy'-Komplexe mit 
p-0x0- oder p-Hydroxoliganden sowie zwei Carboxylato- 
briicken bekannt[,. nicht jedoch analoge CflF-Komplexe, 
obwohl es viele Cr'"-Verbindungen gibt 141. p-Carboxylato- 
Komplexe von Eisen und Mangan sind in der Biologie als 
aktive Zentren in Proteinen wie Hamerythrin und Mangan- 
Katalasen von Bedeutungt6"* b* 'I. Vor kurzem berichteten 
Wieghardt et al.['] von der Synthese des roten Komplexes 
[Cr,(OH)(0,CCH,),(metacn),](C10,),~4'1, der nicht struk- 
turell charakterisiert wurde, aber hochstwahrscheinlich die 
gleiche Cry'-Struktureinheit wie 1 aufweist. Wir haben ge- 
zeigt, daB l ein Intermediat bei der Bildung von basischem 
Chromformiat ist ; moglichenveise spielen analoge Komple- 
xe bei der Entstehung dreikerniger basischer Carboxylate 
anderer Ubergangsmetalle eine ahnliche Rolle. 
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(21 Arbeitsvorschrift fur 1: Eine Losung von 0.60 g (1O.Ommol) Chrom(v1)- 
oxid in 5 mL Wasser wurde tropfenweise zu 50 mL Ameisensaure (88%) 
gegeben. Die blaue Losung wurde rnit 50 mL Wasser verdiinnt und auf eine 
Saule (1.5 x 7 cm) aus Dowex-50X2-200-Kationenaustauscherharz gege- 
ben. Nachdem die Saule mit Wasser gewaschen wurde, wurde das 
blaue Ion mit einer 0.5 M wahigen p-Toluolsulfonsaure-Losung ausge- 
wascheo. Bei langsamem Eindampfen erhielt man violette Kristalle von 
l-[p-CH,C6H,SO3lp . 2H20, von denen feste p-Toluolsulfonsaure durch 
grundliches Waschen mit Aceton abgetrennt wurde.Ausbeute 0.53 g (20%). 
Diese Kristalle waren fur die Rontgenstrukturanalyse geeignet. Korrekte 
Elementaranalyse (C,H,S). 'H-NMR (300 MHz, CD,OD): 6 = 7.7 (br, 
6H), 7.24 (s, 6H), 4.88 (s, 17H +HOD), 2.36 (s, 6H); FT-IR (KBr): f 
[cm-']= 3337,3141,2471,1604,1497,1457,1409,1390,1376,1214,1203, 
1155,1127, 1036,1011, 813,761,729, 718,686,619, 565; UV/VIS (H,O): 
1 [nm] = 254 ( E  = 1180 Lmol-' cm-'/Cr), 410(44), 572(46), 632(sh); 
magnetische Suszeptibilitat: p&r = 3.54 (290 K, Festkorper), 3.5 pe 
(293 K, CD,OD-Losung); Kristalldaten bei 295 K: monoklin, Raumgrup- 
pe C2/c u = 15.920(3), b = 17.381(3), c = 26.517(4) A, f i  = 91.77(1)0, 
V = 7334(4) A,, M, = 868.73 g mol-', ebCob = 1.57(1) g cm-', eber = 
1.573 g cm-', Z = 8, 4552 unabhangige beobachtete Reflexe rnit 
P > 3a(p) ,  526 variable Parameter, R = 0.051, R, = 0.067. Weitere 
Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachinforma- 
tionszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fur wissenschaftlich-technische Infor- 
mation mbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hin- 
terlegungsnummer CSD-54568, der Autoren und des Zeitschriftenzitats 
angefordert werden. 
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Synthese und Charakterisierung 
der linearen Dreikernkomplexe 
[M','(O,CCH,),(biphme),l, M = Mn,Fe** 
Von R .  Lynn Rardin, Avi Bino, Peter Poganiuch, 
WitIiam B. Totman, Shuncheng Liu und Stephen J Lippard * 

Mehrkernige Eisen- und Mangankomplexe rnit Sauer- 
stoff- und Stickstoff-Donorliganden sind von groBem Inter- 
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esse, da immer mehr Metalloproteine bekannt werden, von 
deren aktiven Zentren man weiD oder annimmt, daD sie der- 
artige Polymetall-Einheiten enthalten 1' - 31. Die hydroly- 
tische Polymerisation von Eisen- oder Mangansalzen in Ge- 
genwart von Carboxylaten und Stickstoff-Donorliganden 
ergab zwei-, drei- und hoherkernige KomplexeI'* 2*  '1. Einige 
dieser Verbindungen stimmen in ihren spektroskopischen 
und physikalischen Eigenschaften mit den Metallzentren in 
Hamerythrin, Ribonucleotid-Reductasen[', 21 oder dem sau- 
erstoffbildenden Komplex des Photosystems I1 genau iiber- 
ein 12, 4b1. Unsere jiingsten Untersuchungen konzentrierten 
sich auf Komplexe von Ubergangsmetallen der ersten Reihe 
mit biomimetischen, carboxylat- und imidazolhaltigen Li- 
ganden[5-71. Wir berichten hier von der Synthese und Cha- 
rakterisierung der linearen Dreikernkomplexe 1 und 2, deren 
zentrale Struktureinheit sich erheblich vom wohlbekannten 
dreieckigen M,O(O,CR),-Kern dreiwertiger Mangan- und 
Eisencarboxylate unterscheidet I s ] .  

[M~(O,CCH,),(biphme),1 1: M = Mn 2: M = Fe  

Me 

biphme = 
M e 0  

Die Verbindungen 1 und 2 wurden durch Umsetzung von 
M(O,CCH,), . xH20 (M = Mn, x = 4 fur 1; M = Fe, x = 0 
fur 2) mit dem Liganden biphme in Methanol herge- 
stellt L9 - '1. Von 1 wurden zwei Isomere strukturell charakte- 
risiert, die wir aufgrund der Anordnung der Imidazolgrup- 
pen zur besten Ebene durch die drei Metallatome und die 
zwei Sauerstoffatome des einzahnigen Carboxylatoliganden 
als syn-1 and anti-1[9~'01 bezeichnen (Abb. I). Von 2 wurde 
bis jetzt nur das anti-Isomer strukturell charakterisiert[' 'I. 

In den Komplexen 1 und 2 sind drei MII-Ionen linear ange- 
ordnet, wobei ein zentrales, sechsfach koordiniertes Metall- 
Ion, das bei den anti-Isomeren auf einem kristallographi- 
schen Inversionszentrum liegt, von nvei fiinffach koordinier- 
ten Metall-Ionen flankiert ist. Die Metall-Ionen werden 
durch sechs p-Acetatoliganden (vier zweizahnige und zwei 
relativ selten beobachtete einzahnige['2 -I4]) verknupft. Der 
{ M,(O,CCH,),}-Kern wird von nveizahnigen biphme-li- 
ganden eingefaDt. Die endstandigen Metallatome sind trigo- 
nal-bipyramidal koordiniert, wobei die pseudo-C,-Achsen 
fur syn-1 durch N21-Mn2-04 und N61-Mn3-046 und fur 
anti-1/2 durch N21-M2-04 festgelegt sind. Verzerrungen er- 
geben sich aus schwachen Wechselwirkungen der endstandi- 
gen Metallatome mit dem freien (,,dangling") Sauerstoff- 
atom der einzahnigen p-Acetatoliganden, insbesondere kor- 
reliert der 0-M-N-Winkel in der aquatorialen Ebene (0 ist 
hierbei das verbriickende Sauerstoffatom des einzahnigen 
Carboxylats, z.B. 01) mit dem Grad der Wechselwirkung 
zwischen dem Metall- und dem freien Sauerstoffatom. So ist 
z. B. der Winkel Ol-Mn2-Nll um 29" gegenuber dem erwar- 
teten Winkel von 120" aufgeweitet. Diese M.'-O-Wechsel- 
wirkung steht einer Koordination an der potentiell sechsten 
Koordinationsstelle der endstandigen Metallatome entgegen 
und verhindert moglicherweise die Bildung hoherer Oligo- 
mere. 

Das MoDbauer-Spektrum yon 2["] besteht aus zwei Qua- 
drupol-Dubletts rnit einem Intensitatsverhaltnis von 2: 1, die 
- wie man aus den Isomerieverschiebungen schlieDen kann - 
von Fe" stammen. Die groBe Quadrupolaufspaltung fur das 
intensivere der beiden Dubletts ist mit der stark verzerrten 
trigonal-bipyramidalen Umgebung der endstandigen Fell- 
Ionen in Einklang. Ferner korreliert die Quadrupoiaufspal- 
tung der fiinffach koordinierten FeII-Ionen in 2 und 
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