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1.573 g cm-', Z = 8, 4552 unabhangige beobachtete Reflexe rnit 
P > 3a(p) ,  526 variable Parameter, R = 0.051, R, = 0.067. Weitere 
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Mehrkernige Eisen- und Mangankomplexe rnit Sauer- 
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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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Abb. 1. Struktur von syn-1 (oben) und anti-1 (unten) im Kristall. (ORTEP, 
Ellipsoide mit 50 % Wahrscheinlichkeit). Ausgewahlte Bindungslangen [A] und 
-winkel ["I: syn-1: Mnl-01 2.181(6), Mnl-03 2.151(7), Mnl-05 2.144(6), Mnl- 
041 2.200(6), Mnl-043 2.183(7), Mnl-045 2.143(7), Mn2-01 2.242(6), Mn2- 
0 4  2.141(6), Mn2-06 2.120(6), Mn2-Nl1 2.210(7), Mn2-N21 2.208(7), 
Mn2..,02 2.370(6), Mn3-0412.138(6), Mn3-046 2.127(6), Mn3-044 2.228(7), 
Mn3-N51 2.155(7), Mn3-N61 2.202(7), Mn3".042 2.790(7), Mnl...Mn2 
3.560(3), Mnl ...Mn3 3.370(3); Mnl-01-Mn2 107.2(2), Mnl-041-Mn3 
101.9(3), 01-Mnl-03 91.9(2), 01-Mnl-05 88.5(2), 041-Mnl-043 80.9(3), 
041-Mnl-045 90.2(2), 01-Mn2-04 92.8(2), Ol-Mn2-Nl1 149.3(2), 04-Mn2- 
N21 171.5(2), 041-Mn3-046 91.8(2), 041-Mn3-NSl 133.8(3), 046-Mn3-N61 
173.1(3), Mn2-Mnl-Mn3 176.63(5). anti-1: Mnl-01 2.205(5), Mnl-03 
2.168(6), Mnl-05 2.164(6), Mn2-01 2.172(5), Mn2-04 2.104(6), Mn2-06 
2.141(6), Mn2-Nl1 2.198(6), Mn2-N21 2.214(7), Mn2...02 2.488(7), 
Mnl".Mn2 3.635(1); Mnl-01-Mn2 112.3(2), 01-Mnl-03 91.6(2), 01-Mnl- 
0 5  87.4(2), 01-Mn2-04 97.2(2), 01-MnZ-Nll 142.5(2), 04-Mn2-N21 164.0(2). 
anti-Z(Numerierung wie beianfi-1): Fel-01 2.151(3), Fel-03 2.063(4), Fel-05 
2.208(3), Fe2-01 2.027(3), Fe2-04 2.093(4), Fe2-06 2.082(3), FeZ-Nll 
2.095(4), Fe2-N21 2.127(4), Fe2...02 3.005(4), Fel ... Fe2 3.3251(9); Fel-01- 
Fe2 105.4(1), 01-Fel-03 90.6(1), 01-Fel-05 87.3(1), 01-Fez-04 94.0(1), 01- 
FeZ-Nll 124.6(1), 04-Fe2-N21 171.4(1). 

[Fe,(O,CH),(biphme),] 3[51, AEQ = 3.30 mm s-' fur Fe2 in 
315] und 3.60 mm s-' fur Fe2 in 2, gut mit den Abweichun- 
gen von der ideal trigonal-bipyramidalen Anordnung. 

Bemerkenswert an den beiden Strukturen von 1 sind die 
unterschiedlichen intramolekularen Mn . . . Mn-Abstande von 
3.370(3) 8, bis 3.635(1) A. Wenn auch die beobachteten Wer- 
te innerhalb des fur zwei- und dreifach verbriickte zweiker- 
nige Mn"-Komplexe berichteten Bereichs liegen['"* 15], ist ein 
urn 0.27 8, unterschiedlicher M.. . M-Abstand bei gleicher 
Grundstruktur ungewohnlich. Die unterschiedlichen 
Mn.. .Mn-Abstande in 1 unterstreichen die Notwendigkeit, 
bei der Interpretation von EXAFS-Daten von Metalloprote- 
inen vorsichtig zu sein, denn hier werden haufig Feinheiten 
der Anordnung der Metallatome, besonders M . . . M-Ab- 
stiinde, verwendet, um eine bestimmte Struktur fur das Zen- 
trum zu postuIieren['61. 

Die lineare Anordnung des My-Kerns in 1 und 2 ist auDer- 
gewohnlich fur carboxylatoverbriickte Trimangan- und 
Trieisen-Komplexe, die meist basische Metallcarboxy- 
lat- IzO* '1 oder andere Dreiecksstrukturen ["I aufweisen. Teil- 
strukturen von 1 und 2 ahneln jedoch verwandten Verbin- 
dungen: Die [M,(O,CCH,),(biphme)]@-Einheit, die Halfte 
der dreikernigen Komplexe 1 und 2, ist in ihrer Struktur mit 
3 vergleichbar. Die [M,(O,CCH,),]-Einheit tritt auch bei 
polymerem Mn(O,CCH,), . 4H,O auf['']. Hier sind jedoch 
alle Mn"-Ionen sechsfach koordiniert, und das zweite Sauer- 
stoffatom des einzahnigen verbruckenden Acetats ist an ein 
Mn"-Zentrum, das Teil einer anderen [Mn,(O,CCH,),]-Ein- 

heit ist, gebunden, statt wie in 1 und 2 eine schwache Wech- 
selwirkung mit endstandigen Mn"-Ionen einzugehen. Fur 
[Mn,(O,CPh),(bpy),] (bpy = 2,2'-Bipyridin), das 1 ahnlich 
zu sein scheint, liegen noch keine genauen Strukturdaten 
vor12c1; lineare homo- und heterotrinucleare Komplexe, die 
einen {M,M(O,CR),}-Kern ahnlich dem in 1 und 2 enthal- 
ten, sind fur M = M = Co, Zn und M = Zn, M = Mg, Ca, 
Sr, Co, Ni, Mn, Cd bekannt['4*'9! SchlieDlich wurde kiirz- 
lich der lineare Dreikernkomplex [Mn,(O,CCH,),- 
(Saladhp),(CH,OH),] (Saladhp = 2-Methyl-2-(salicyliden- 
amino)propan-l,3-diol) hergestellt [''I. Lineare Carboxyla- 
totrieisen-Komplexe sind nicht bekannt. 

Eine Analyse der Strukturparameter der einzahnigen ver- 
bruckenden Carboxylatoliganden in den vorliegenden und 
einigen verwandten Komplexen Is, "I laDt einen interessan- 
ten Trend erkennen: Beim Ubergang von einzahniger zu 
zweizahniger Verbruckung besteht eine lineare Beziehung 
zwischen den Abstanden des Metalls zum verbruckenden 
und zum freien (,,dangling") Sauerstoffatom (B bzw. D in 
Schema 1). Dieser Ubergang, den wir als ,,Carboxylatver- 

Schema 1. Ubergang von eimihnigen zu zweiziihnigen p-Carboxylatoliganden 
(,,Carhoxylatverschiebung"). 

schiebung" bezeichnen, ist fur die Strukturen der aktiven 
Zentren von Metalloproteinen vielleicht von allgemeiner Be- 
deutung. Von Concanavalin A weiD man, daD es ein einzah- 
nig verbruckendes Carboxylat enthalt ["I, und eine ahnliche 
Einheit konnte wohl auch in der reduzierten Form (in den 
reduzierten Formen) von Ribonucleotid-Reductase vorlie- 
genLz31. 
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CO:). 1497. 1448. 1416 ( v . ~  CO:). 1338. 1281. 1174. 1155. 1138. 1089. 
106x. 1018. 9x8. 895.757.721.704.672. (146. Fardie Riintgenstruktumna- 
lyse gwignete Kristalle von svn-1 wurdcn durch Eindiffundiercn von gas- 
fcinnigem Diethylether in cine Liisung von I in CH,CI, an Luft erhalten. 
Kristalldaten fur syn-I . 3 CH2CI, ( A  75 C): monoklin. Raumgruppc 
Y2, c. u = 12.67111). h = 21.522116). c = 22.27921l&. /! = 100.36(4) . 
I.' = 594'")) &'. Z = 4. M, = 1338.57 g mol I .  &, = 1.494 gem >. 4771 
unahhingige hwbachtcte Relkxe mit r" > 3u(l.'Ll. 703 variahle Parame- 
ter. R = 0.05X. R, = 0.080. b) Weitcre Einzelheiten zur Kristallstruktur- 
untersuchung kcinnen hcim Fachin~~>i,rmationsrntrum Karlsruhc. Cic?;ell- 
schaft IEr wiscenschaftlich-trchnischc Information mhH. 1)-7514 Eggen- 
stein-Leopoldshnfen 2. unter Angahc der Hinterlegungsnummer CSD- 
E(570. der Autorcn und Jes Zeitschriftenicitats angefordert werden. 

I101 unri-I: Herstellung. analytische Datcn und dus I-7-IR-Spcktrum von 1 
sind unter [9al aufgeliihrt. Fiir die Riintgenstrukturanalyse gwignete Kri- 
stalle ron unti-1 wurden durch I a n g s t m  Verdunsten einer Liisung \'on 1 
in <'HICI, an Lufl erhalten. KristalldalCn liir unri-I f 2 CH2CI, ( -. 45 C ) :  
monoklin. Raumgruppc El c. u = 10.754(2). h = 19.W2). c = 
13.7242)A. /! = 10.741) . I * =  2823(1)A'. Z = 2. M, = 1253.64.g 
mol-'. ekr = 1.475 gem' .'. 2501 unahhingige hx>hachtete Rcflexe mtt 
F' =. 3n(F'). 358 variable Panmeter. R = 0.064. R. = 0.076: weitere Ein- 
zelheitcn: siehe [Uh]. 
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wurde im Vakuum auf SOOio  ihres Volumens eingwngl: durch Kindiffun- 
dieren von gasfirmigem T H F  in die Liiung erhielt man innerhalh von 
einer Wcrhe fur die Rcintgenstrukturanrlyse gccignete Kristalle \*on 
2 .  2THF (2.77 g. 71 % Ausheute). Korrekte Elemcntar;malyw (C.H.N). 
IT-IR (KBr): rlcm- '1 = 3126. 3107. 2974. 2967. 2871. 1597 (I,..,, CO,). 
1YN. 1448. 1417 (v..,,,CO:l. 1372. 1306. 1285. 1142. 1068. 989. 895. 798. 
761. 723. 704. 656. 645. MiiUbauer: (Eiullfeld. 4.2 K) I S ,  [mm s- I .  gegen 
FeI = 1.36. [mm s-'] = 2.64. Intensitit = 34%: 4s: = 1.14. .I&, = 
3.60. Intensitit = 66%. Kristalklaten fur 2 .  2 TIfF ( - 75 C):  monoklin. 
Raumgruppc p?, c. u = 10.3105(8). h = 19.924(3). c = 14.Wl)A. 
p = 102.563(6). I . =  2lio~(l) A'. % = 2. M, = 1230.71 gmot". eh. = 
1.455 gem"'. 2590 unahhingige hcohchtcte Reflexe mit P > 3o(P). 
358 variable Parmeter. R = 0.043. R, = 0.056: weitere Einzclhei~en: sie- 
he 19 hl . 
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Buchbesprechungen werden auf Einladung der 
Redaktion geschrieben. Vorschliige f i r  zu be- 
sprechende Biicher und f i r  Rezensenten sind 
willkommen. Verlage sollten Buchankiindigungen 
oder (besser) Biicher an folgende Adresse senden: 
Redaktion Angewandte Chemie, Postfach 10 11 61, 
D-6940 Weinheim, Bundesrepublik Deutschland. 
Die Redaktion behiilt sich bei der Besprechung von 
Biichern, die unverlangt mr  Rezension eingehen, 
eine Auswahl vor. Nicht rezensierte Biicher werden 
nicht zuriickgesandt. 

Struktur und Reaktion in der Chemie. Von S. Haupmimiri. 
Verlag Harri Deutsch, FrankfurtIM. 1989. 492 S., geb. 
DM 58.00. - ISBN 3-8171-1122-3 

Einband und Vorwort des Buches versprechen dem poten- 
tiellen Kiiufer die Losung cines aktuellen Problems: Dem 
stindig steigenden Wissensstand in der Chcmie sol1 nicht 

dadurch Rechnung getragen werden. daR der Ausbildung 
der Studenten einfach neue Kapitel hinzugefugt werden. 
Statt dessen sol1 -. z. B. mit Hilfe diescs Buches - das ..... fur 
die Ausbildung zur Veflugung stehende Grundwissen so ver- 
mittelt werden, daO es die Basis f i r  alle gegenwiirtigen und 
zukiinftigen Spezialisierungen bildet". Das Buch versteht 
sich als ..... modcrne allgemeine Chemie oder als Lcitfaden 
fur das Studium der Chemie .... Es ist cin Versuch, das We- 
sentliche in beprenztem und noch uberschauharem Umfang 
zu vermitteln." 1st diescr Versuch geelungen'? Ich glaube 
nicht. 
Dem Titel entsprechend ist das Buch in die Kapitel 

1. Struktur, 2. Reaktion und 3. Wichtip Reaktionstypcn ge- 
gliedert. In die drei Kapitel sind 180 ubungsaufgaben einge- 
streut. deren Losungen im Anhang zuwmrncnpfaOt sind. 
Statt der versprochenen Grundlagen werden in den Kapiteln 
..vertikale Schnelldurchliiufe" angeboten. So konnte der Ab- 
schnitt .,Atome" auch heikn: Auf 20 Seiten von Dmokrit 
bis SclirodinKer. In die notwendigerweise oberfliichliche Be- 
sprechung werden Begriffe und Forrnulierungen eingear- 
beitet. die in dicsem Rahmen ohne solides Verstiindnis blei- 
ben mussen. Diese Vorgehensweise zieht sich durch das ge- 
samte Buch. Es geriit somit zu einer (recht willkiirlichen) 
Anhiiufung von Fakten: eben genau zu dem. was es nicht 
sein sollte. 




