p-Hydroxo-bis(p-formiato)hexaaquadichrom(u):
¢in 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(0,CR)4L,]® auch violette Verbindungen — unter-
schiedlich formuliert als [Cr;(O,CR),(OH),](OH), - 2H,0
und [Cr,(OH),(0O,CR),] — erhalten!'). Wir berichten hier
iiber die Isolierung und strukturelle Charakterisierung dieser
schwer faBBbaren violetten Spezies in Form des kationischen
p-Formiato-Komplexes 1.

[Cr,(OH)O,CH),(H,0)]*® 1

Die Synthese von 1 und die Reaktion zu basischem
Chromformiat entsprechen weitgehend den Ergebnissen, die
fiir die von Weinland und anderen beobachteten violetten
Komplexe erhalten wurden (191,

1 wurde nach Reduktion von Chrom(vi)-oxid in Ameisen-
sdure oder Reaktion von Cr™-Salzen in wéiBriger Ameisen-
sdure bei 50°C in Form des Salzes 1-[p-CH,C-H,SO,];
- 2H,0 isoliert?1. Der Komplex besteht aus zwei oktaedrisch
koordinierten Chromatomen, die durch einen Hydroxo-
und zwei zweizihnige Formiatoliganden verbriickt sind
(Abb. 1). Die terminalen Koordinationsstellen sind aus-

Abb. 1. Struktur von 1 im Kristall (ORTEP, Schwingungsellipsoide mit 50 %
Wahrscheinlichkeit, Wasserstoffatome als Kugeln mit willkiirlichem Radius).
Ausgewiihlte Abstinde [A] und Winkel [°]: Cr1-O 1.923(3), Cr1-O1 1.957(4),
Cr1-03 1.956(3), Cr1-O5 1.983(4), Cr1-06 1.965(4), Cr1-O7 2.008(4), Cr2-O
1.916(4), Cr2-02 1.963(3), Cr2-04 1.958(3), Cr2-08 1.983(4), Cr2-09 1.974(4),
Cr2-010 1.983(5), Cr1---Cr2 3.381(1); Cr1-0O-Cr2 123.4(2); O-Cr1-01 91.6(2);
0-Cr1-03 91.9(1); 01-Cr1-03 94.1(2); O-Cr2-02 92.4(2); O-Cr2-04 92.4(1);
02-Cr2-04 93.8(2).

schlieBlich 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-Abstinde
in 1 mit 1.920 A relativ kurz sind. Die Struktur der zen-
tralen Einheit ist der des analogen Dieisen(i)-Komplexes
[Fe,(OH)0,CCH,),(HBpz,),}(Cl0,), sehr &hnlich; sie
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Tabelle 1. Strukturparameter und magnetische Eigenschaften hydroxover-
briickter Dichrom(m)- und Dieisen(im)-Komplexe.

M-OH M:-M M-OH-M —-J

Verbindung
A A1 0 fem™]

1-[p-CH,CH,S0,], - 2H,0
[Fe,(OH)(O,CCH,),(HBpz,)

1.920(4) 3.381(1) 123.42) 11.2(2)
1(CI0,) [3] 1.956(4) 3.439(1) 123.12) 17(1)

[Cry(OH)(NH,),oCl, - H,0 (3] 197  3.852(9) 165.609) 16
A4,4-Cr,(OH)(en),(OH),I([CI0,), [4] 1.9  3.677(2) 135.4(2) -
[Cr,(OH),(NH,)(S,06), ] 197 3.0451) 101.5 14
4,4/4,44Cr,(OH),(phen),]1, [4] 192 2986(4) 1021(3) 6.5
[Cr,(OH),(metacn),]I, [4a, c] 197 2.6422) 84.1(3) 64

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(1ir)-Spe-
zies!. Der Komplex weist im Kristall zahlreiche Wasser-
stoffbriicken, hauptséchlich zu den p-Toluolsulfonat-Anio-
nen, auf. Die verbriickenden Liganden ermdglichen in 1
antiferromagnetische Kopplung der Cr™-Zentren (J=
—11.2(2) cm ™ )51 Die Metallatome der anderen in Tabelle
1 aufgefithrten Komplexe sind ebenfalls antiferromagnetisch
gekoppelt> 41,

Bei der Synthese von 1 fiel uns auf, daB sich allméhlich
eine griine Substanz bildet, wenn bei der exothermen Reak-
tion 50°C iberschritten werden. Das Produkt wurde
durch VIS-Spektroskopie als das basische Chromformiat
[Cr,0(0,CH)((H,0),]® charakterisiert, was 1 und seine
Analoga als Intermediate bei der Bildung basischer Chrom-
carboxylate nahelegte. Diese Hypothese wurde bestiitigt, in-
dem eine L6sung von blaBgriinem ,,CrCl, - 6H,0 in wiBri-
ger Ameisensdure auf 70°C erhitzt und die Verinderung
ihres VIS-Spektrums verfolgt wurde. Der blaue Cr'-Kom-
plex 1 bildete sich innerhalb der ersten 20 Minuten, nach
weiteren fiinf Stunden hatte die Losung die charakteristische
dunkelgriine Farbe von basischem Chromformiat. Nach 30
Minuten waren die spektroskopisch beobachteten Verdnde-
rungen identisch mit denen von 1 in wéBriger Ameisensdure
bei 70 °C; dhnlich reagierte auch Chrom(mr)chlorid beim Er-
hitzen in wiBriger Essigsdure. Die Umwandlung des zwei-
kernigen in den dreikernigen Komplex ist reversibel; durch
Zusatz von Wasser und Entfernen der Carbonsiure vom
basischen Chromcarboxylat im Vakuum wird 1 zuriickgebil-
det.

Ein Cr.Komplex wie 1 mit einem p-Hydroxo- und zwei
p-Formiatoliganden war bisher nicht bekannt. Zwar sind
Fell. Fell-, Mnl'-, Mn¥-, VI Osl- und Ru~Komplexe mit
u-Oxo- oder p-Hydroxoliganden sowie zwei Carboxylato-
briicken bekannt 3 ¢1, nicht jedoch analoge Cry-Komplexe,
obwohl es viele Cr'y-Verbindungen gibt!™. u-Carboxylato-
Komplexe von Eisen und Mangan sind in der Biologie als
aktive Zentren in Proteinen wie Himerythrin und Mangan-
Katalasen von Bedeutung!®®> 7. Vor kurzem berichteten
Wieghardt et al.!®! von der Synthese des roten Komplexes
[Cr,(OH)0,CCH,),(metacn),}(C10,),*, der nicht struk-
turell charakterisiert wurde, aber hochstwahrscheinlich die
gleiche Crl'-Struktureinheit wie 1 aufweist. Wir haben ge-
zeigt, daB 1 ein Intermediat bei der Bildung von basischem
Chromformiat ist; moglicherweise spielen analoge Komple-
xe bei der Entstehung dreikerniger basischer Carboxylate
anderer Ubergangsmetalle eine dhnliche Rolle.
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Synthese und Charakterisierung
der linearen Dreikernkomplexe
[M$(0,CCH,)4(biphme),}, M = Mn,Fe **

Von R. Lynn Rardin, Avi Bino, Peter Poganiuch,
William B. Tolman, Shuncheng Liu und Stephen J. Lippard*

Mehrkernige Eisen- und Mangankomplexe mit 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 weiB oder annimmt, daB sie der-
artige Polymetall-Einheiten enthalten!* %, Die hydroly-
tische Polymerisation von Eisen- oder Mangansalzen in Ge-
genwart von Carboxylaten und Stickstoff-Donorliganden
ergab zwei-, drei- und hSherkernige Komplexe!':2-#. Einige
dieser Verbindungen stimmen in ihren spektroskopischen
und physikalischen Eigenschaften mit den Metallzentren in
Himerythrin, Ribonucleotid-Reductasen™ 2! oder dem sau-
erstoffbildenden Komplex des Photosystems II genau iiber-
ein[>-%®, Unsere jiingsten Untersuchungen konzentrierten
sich auf Komplexe von Ubergangsmetallen der ersten Reihe
mit biomimetischen, carboxylat- und imidazolhaltigen Li-
ganden'® =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,0(0,CR)s-Kern dreiwertiger Mangan- und
Eisencarboxylate unterscheidet®].

[M¥(0,CCH,)4(biphme);] 1: M =Mn 2: M =Fe

I\l/le
biph PhT{(N |>
iphme = S ]
MeO” N/,

Die Verbindungen 1 und 2 wurden durch Umsetzung von
M(O,CCH,;), - xH,0M =Mn,x =4fir1;M =Fe,x =0
fiir 2) mit dem Liganden biphme in Methanol herge-
stellt!®~ 11 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 einzihnigen Carboxylatoliganden
als syn-1 and anti-1'% 1° bezeichnen (Abb. 1). Von 2 wurde
bis jetzt nur das anti-Isomer strukturell charakterisiert! !,

In den Komplexen 1 und 2 sind drei M"-Tonen linear ange-
ordnet, wobei ein zentrales, sechsfach koordiniertes Metall-
Ion, das bei den anti-Isomeren auf einem kristallographi-
schen Inversionszentrum liegt, von zwei fiinffach koordinier-
ten Metall-Ionen flankiert ist. Die Metall-Ionen werden
durch sechs p-Acetatoliganden (vier zweizdhnige und zwei
relativ selten beobachtete einzdhnige {12 ~14!) verkniipft. Der
{M,(0,CCH,)s}-Kern wird von zweizihnigen biphme-Li-
ganden eingefaBt. Die endstindigen Metallatome sind trigo-
nal-bipyramidal koordiniert, wobei die pseudo-C;-Achsen
fiir syn-1 durch N21-Mn2-O4 und N61-Mn3-O46 und fiir
anti-1{2 durch N21-M2-0O4 festgelegt sind. Verzerrungen er-
geben sich aus schwachen Wechselwirkungen der endstdndi-
gen Metallatome mit dem freien (,,dangling*) Sauerstoff-
atom der einzdhnigen u-Acetatoliganden, insbesondere kor-
reliert der O-M-N-Winkel in der dquatorialen Ebene (O ist
hierbei das verbriickende Sauerstoffatom des einzdhnigen
Carboxylats, z.B. O1) mit dem Grad der Wechselwirkung
zwischen dem Metall- und dem freien Sauerstoffatom. So ist
z.B. der Winkel O1-Mn2-N11 um 29° gegeniiber dem erwar-
teten Winkel von 120° aufgeweitet. Diese M---O-Wechsel-
wirkung steht einer Koordination an der potentiell sechsten
Koordinationsstelle der endstindigen Metallatome entgegen
und verhindert moglicherweise die Bildung hdherer Oligo-
mere.

Das MéBbauer-Spektrum von 2111 besteht aus zwei Qua-
drupol-Dubletts mit einem Intensitdtsverhéltnis von 2:1, die
- wie man aus den Isomerieverschiebungen schlieBen kann —
von Fe" stammen. Die groBe Quadrupolaufspaltung fiir das
intensivere der beiden Dubletts ist mit der stark verzerrten
trigonal-bipyramidalen Umgebung der endstindigen Fe"-
Ionen in Einklang. Ferner korreliert die Quadrupolaufspal-
tung der fiinffach koordinierten Fe"-Ionen in 2 und
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