Abb. 1. Molekiilstruktur von 1 im Kristall. Wichtige Bindungslingen: Rul-
Ru2 273.7(3), Rul-Ru3 276.7(3), Ru2-Ru3 302.0(3), Ru1-C1 207(2), Ru2-O
211(2), Ru3-C1 246(2), Ru3-C2 227(2), C1-0 131(3), C1-C2 144(3), C2-P 181(2)

Abb. 2. Molekiilstruktur von 2 im Kristall. Wichtige Bindungslingen (zwei
kristallographisch unabhingige Molekiile): Rul-Ru2 271.7(1)/271.7(1), Ru2-
Ru3 286.2(1)/287.3(1), Ru3-Rul 283.3(1)/284.4(1), Ru1-C 209.9(4)/210.3(4),
Ru2-C 210.0(4)/210.0(5), Ru3-C 212.0(4)/210.6(4), C-P 174.3(5)/174.4(4) pm.

[HOs,(CO), o(u-CH=CH,)] (140 pm)™®), und die C-O-Bin-
dung ist auch linger (131 pm) als die in dem Acyl-verbriick-
ten Cluster [HOs;(CO),,(u-PhCH,C=0)] (126 pm)!°.
Die Struktur von 2 ist vergleichsweise einfach mit einem
us-verbriickenden Kohlenstoffatom und drei normalen Ru-
C-Abstiinden (ca. 210 pm)!1, Ungewdhnlich an 2 ist dage-
gen die Tatsache, dal das Kohlenstoffatom einen Phosphan-
liganden trdgt und deshalb als Clusterbaustein wie ein
Metallatom betrachtet werden kann. DaB diese Betrach-
tungsweise nicht unrealistisch ist, wurde kiirzlich von Shriver
et al.l'?? fiir die Substitution einer CO-Gruppe durch ein
Phosphan im Cluster [Fe,Co(CO)o(i,-C - CO)]® demon-
striert. Auch die von Schmidbaur et al.!* 2% beschriebene Ver-
bindung [(Ph,PAu),(n,-C - PMe,]Cl enthilt einen Phos-
phan-tragenden pu,-C Liganden.
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Die Bildung von 2 vollendet die Nutzung aller vier Wasser-
stoffatome des Methans in der Sequenz CH, - CH,I -
CH, =PPh, — 2. Der resultierende Cluster sollte ein niitz-
licher Ausgangspunkt fiir weiterfiihrende organische Reak-
tionen sein''3], Was dies bedeuten kann, haben wir indirekt
durch die Darstellung der Clusterverbindungen 34! und
413 gezeigt. In 3 und 4 sind die M,C-Einheiten isoelek-
tronisch zu der in 2, wihrend in der verbriickenden Gruppe
die C-PPh,-Einheit durch die ,,Einschiebung* von einer bzw.
zwei CH,-Einheiten verdndert wurde.
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Funktionelle tetraedrische Zinkkomplexe **

Von Ralf Alsfasser, Anne K. Powell
und Heinrich Vahrenkamp*

In den vielen zinkhaltigen Enzymen ist das Zink-Ion fast
immer tetraedrisch koordiniert!*). Drei der vier Koordina-
tionsstellen werden dabei von Peptid-Donorgruppen besetzt,

[*] Prof. Dr. H. Vahrenkamp, Dipl.-Chem. R. Alsfasser, Dr. A. K. Powell
Institut fiir Anorganische und Analytische Chemie der Universitat
Albertstralle 21, D-7800 Freiburg

{**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie und von der
Deutschen Forschungsgemeinschaft gefordert.
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wahrend die vierte, die ,,funktionelle’’, vom Substrat des
Enzyms (oder im Ruhezustand von einem Wassermolekiil)
eingenommen wird. Wegen der Labilitdit von Zinkkomple-
xen und der Koordinationsvielfalt des Zinks ist es erstaunlich
schwierig, dieses einfache Koordinationsmuster L,ZnX in
Modellkomplexen nachzubauen®. So werden mit typischen
chelatisierenden L,-Liganden wie Triazacyclononan!3,
Tris(aminomethyl)methan®®!,  cis-Triaminocyclohexan 3
und selbst Hydrotris(pyrazolyl)borat 3¢ ohne weiteres auch
oktaedrische 1:2-Komplexe gebildet. Erst mit einem kompli-
zierteren und sperrigeren L;-Liganden wie Tris(4,5-diisopro-
pylimidazolyl)phosphan lieBen sich im Komplex [L,ZnCI]®
Struktur und Funktion des Enzyms Carboanhydrase mo-
dellieren 1.

Wir versuchten nun zur Gewinnung neuartiger L;ZnX-
Komplexe 1 die Tatsache zu nutzen, daB die bewédhrten Hy-
dro-tris(pyrazolyl)borato-Liganden in Form ihrer 3-Phen-
yl- oder 3-tert-Butyl-substituierten Derivate stabile tetra-
edrische Komplexe L,MX, M = Co?®, Ni?®, Cu?®, Zn?®,
bilden'}. In den Komplexen 1 sollten die Substituenten des
Pyrazols um die vierte Koordinationsstelle des Zinks herum
eine hydrophobe Tasche bilden, in der die verschiedensten
Gruppen X untergebracht werden konnen. Zum Beleg fiir
die Brauchbarkeit dieses Konzepts stellen wir die vier Verbin-
dungen 1a-1c¢und 2 vor, die alle durch Kristallstrukturana-
lysen 6! charakterisiert wurden.

1, R=Ph, {Bu

NN N D

N N N NN N NN N N N
/
/" | ! I
o .0 CH, s OH,
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Hydro-tris(phenylpyrazolyl)boratozinknitrat 1a fallt beim
Zusammengeben methanolischer Lésungen von Zn(NO,), -
6 H,0 und dem Kaliumsalz des Liganden aus (56 % Ausbeu-
te nach Umkristallisieren aus Benzol). 1a ist in erster Linie
ein weiteres Beispiel der gut erschlossenen Hydro-tris(pyra-
zolylborato)zink-Salze'®!. Seine Strukturanalyse macht aber
deutlich, daB der Nitratoligand wie im Formelbild angege-
ben auf halbem Wege zwischen einzdhniger und zweizdhni-
ger Koordination eingefroren ist (Zn-O 195 und 247 pm).
Dadurch wird der Komplex 1a in zweierlei Hinsicht zu einem
primitiven Analogon des Enzyms Carboanhydrase: Zum ei-
nen deutet sich an, daB hier bei L;ZnX in der Tasche am
Zink neben einem einzihnigen X noch ein zweiter kleiner
Ligand (das Substrat) Platz hat, zum anderen ist der Nitrato-
ligand gerade so koordiniert, wie es bei der Carboanhydrase
fiir das isoelektronische Hydrogencarbonat diskutiert wird (1,

Hydro-tris(phenylpyrazolyl)boratozinkiomethan 1b ent-
steht in 90 % Ausbeute als praktisch analysenreines Produkt,
wenn man zu einer Losung von L,ZnCl in Benzol Methylli-
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thium (ca. 2 M, in Ether, 10% UberschuB) zutropft und nach
Einengen zur Trockne von den Lithiumverbindungen durch
Extraktion mit Toluol abtrennt. Weitere derartige Organo-
zinkverbindungen sind analog darstellbar. Sie sind zusam-
men mit den kiirzlich von Parkin et al.!”) erhaltenen Organo-
zinkverbindungen des Hydro-tris(ters-butylpyrazolyl)borats
die ersten monomeren Vertreter der Verbindungsklasse
RZnX'™) Wenngleich sie damit fiir die Diskussion von Bin-
dungsfragen schon an sich reizvoll sind (der Zn-C-Abstand
in 1b betrdgt 197 pm), so liegt ihre groBere Bedeutung ver-
mutlich in ihrer Reaktivitdt gegeniiber protischen Reagen-
tien HX. Diese liefern unter Alkan-Abspaltung die entspre-
chenden Zn-X-Verbindungen. Im einfachsten Falle, z. B. mit
HCI oder RCOOH, fiihrt das zu Verbindungen, die anders
leichter erhaltlich sind (vgl. auch ™). Wie im folgenden fiir 1 ¢
gezeigt, sind so aber auch neuartige und anders nicht zu-
gingliche Verbindungen darstellbar.

Hydro-tris(phenylpyrazolyl)boratozinkethanthiolat  le¢
wird mit 85% Ausbeute praktisch analysenrein erhalten,
wenn man die zu 1b analoge rBuZn-Verbindung mit der
stochiometrischen Menge Ethanthiol eine Woche in Benzol
rithrt, dann filtriert und zur Trockne einengt. Die bequeme
Bildung und Handhabung von 1¢ demonstrieren besonders
deutlich die Vorteile des hier gewihlten L,-Coliganden,
denn monomere Komplexe des Typs L,ZnSR waren bis jetzt
nicht bekannt. Zinkthiolate sind in der Regel oligomer!?],
und nur einige Monomere vom Typ [Zn(SR),]*©¥* und
L,Zn(SR), "1 sind beschrieben. Die Bedeutung von 1¢ (Zn-
S-Abstand 221 pm) liegt in seiner strukturellen Beziehung zu
den zahlreichen Enzymen, in denen das Zink tetraedrisch
von Histidin-Imidazol- und Cystein-Thiolat-Koordinations-
partnern umgeben ist !,

[u-Hydroxo-bis{tris(tert-butylpyrazolo)zink } ]-trisperchlo-
rat 2 entsteht innerhalb von Minuten, wenn man das Ka-
liumsalz des tert-Butylpyrazolylborato-Liganden und
Zn(ClO,), - 6H,0 in Methanol zusammengibt; nach Um-
kristallisieren aus Toluol kann 2 in 42% Ausbeute isoliert
werden. Als Ergebnis war eigentlich der kationische Kom-
plex 1d erwartet worden. Dieser ist tatsdchlich als Vorldufer
von 2 plausibel, wenn man annimmt, daB in 1d das Zink wie
in den Enzymen mit der Baugruppe L,Zn-OH, im aktiven
Zentrum die hydrolytische Aktivitit des koordinierten Was-
sermolekiils verstarkt. Denn wenn in 1d diese zinkkatalysier-
te Hydrolyse sich auf den Komplex selbst richtet, dann kann
die BH-Einheit als H;BO; aus dem sonst hydrolysestabilen
Pyrazolylborat herausgeldst werden und ein Tris(pyrazol)-
zink-Komplex wie 2 entstehen. 2, welches einfacher aus rert-
Butylpyrazol, KOH und Zn(ClQ,), in Methanol zugédnglich
ist, zeigt Zn-O-Abstinde von 190 und 192 pm und einen
Zn-0O-Zn-Winkel von 137°. 2 ist die erste isolierbare Verbin-
dung, in der eine L;Zn-OH-Einheit vorkommt, wie sie fiir
die hydrolytische Funktion der Carboanhydrase und der
Carboxypeptidase diskutiert wird -1,

L L
J
zn Zn
L/ So” \L
H

Kation von 2, L=fert -Butylpyrazol

In den Komplexen 1a und 2 sind zwei typische harte, in 1b
und 1c zwei typische weiche Liganden an Zink gebunden,
mit den Extremfillen der Koordination eines OH®-Ions und
einer Methylgruppe in vergleichbarer Ligandenumgebung.
Die Tatsache, daf3 alle vier Komplexe in unpolaren Medien

0044-8249/90/0808-0940 § 3.50+.25/0 Angew. Chem. 102 (1990) Nr. 8



wie Toluol 16slich sind, unterstiitzt die Feststellung, dal auch
in 1a und 2 die sehr polaren Zn-X-Einheiten in einer hydro-
phoben Ligandenumgebung verborgen sind. Hieraus sollte
auch eine ungewohnliche Reaktivitdt dieser Zn-X-Einheiten
resultieren.
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Ytterbium(i1)-benzamidinate, eine neue Klasse
hochreaktiver Lanthanoid(i)-Komplexe **

Von Michael Wedler, Mathias Noltemeyer,
Ursula Pieper, Hans-Georg Schmidt, Dietmar Stalke und
Frank T. Edelmann*

Die Entdeckung einer einfachen Synthese fiir Samarium-
diiodid durch Kagan et al. steht am Beginn einer eindrucks-
vollen Entwicklung der Organolanthanoid(ir)-Chemie!!!,
Angesichts der enorm gestiegenen Bedeutung zweiwertiger
Lanthanoide in der priparativen Organischen Chemie!?! ist
jedoch die Anzahl 15slicher, vollstindig charakterisierter De-
rivate noch erstaunlich klein'® 4, Zu den gut untersuchten
Verbindungen gehéren hauptsachlich die Decamethylmetal-
locene (CsMe,),M (M = Sm, Eu, Yb), die Bis(trimethyl-
silyl)amide M[N(SiMe,),],(thf), (M = Sm, Eu, Yb) und
(C¢Fs), Yb(thf), M. Wir berichten hier iiber Synthese, Struk-
tur und Reaktivitit von silylierten Ytterbium(ir)-benzamidi-
naten. Diese Verbindungen reprisentieren eine neue Klasse
16slicher, hochreaktiver Lanthanoid(i)-Komplexe.

Ytterbiumdiiodid 1) reagiert mit Natrium-N,N'-bis(tri-
methylsilyl)benzamidinaten 2! ¢! in THF zu tiefroten Lo-
sungen, aus denen die schwarzroten Ytterbium(i)-benz-
amidinate 3 in guter Ausbeute isoliert werden koénnen. Er-
wartungsgemdD sind die Ytterbium(i)-benzamidinate 3a—c
sehr oxidationsempfindlich. Als Oxidationsprodukte las-
sen sich die homoleptischen Ytterbium(ir)-benzamidinate
[RC,H,C(NSiMe;,),];Yb nachweisen!”). Die SiMe,-Substi-
tuenten bewirken eine hervorragende Loslichkeit in unpola-

[*] Dr. E. T. Edelmann, M. Wedler, Dr. M. Noltemeyer, U. Pieper,
H.-G. Schmidt, Dr. D. Stalke
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit
TammannstraBe 4, D-3400 Gottingen
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie gefordert.
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ren Losungsmitteln wie Toluol, Cyclohexan oder n-Hexan;
die Lanthanoid(m)-acetate Sm(OAc), und Yb(OAc), wurden
dagegen als unléslich beschrieben '™,

Wihrend 3¢ THF-frei kristallisiert, 148t sich fiir 3a und
3b das Vorliegen von Bis-THF-Addukten 'H-NMR-spek-
troskopisch und elementaranalytisch eindeutig belegen. Fiir
eine Rontgenstrukturanalyse (Abb. 1)1 geeignete Ein-

Abb. 1. Struktur von 3a im Kristall. Ausgewéhlte Bindungsldngen [pm] und
~winkel [°]: Yb1-N1 246.8(2), Yb1-N2 247.8(2), Yb1-O1 242.4(3), Yb1-02
240.6(3); N1-C1-N2 120.4(2), N1-Yb1-N2 55.6(1), N1-Yb1-N1a 169.0(1), N2-
Yb1-N2a 170.1(1).

kristalle von 3 a erhielten wir durch Abkiihlen einer geséttig-
ten Losung in n-Hexan. Das Ytterbiumatom ist stark ver-
zerrt oktaedrisch koordiniert und liegt mit den Sauerstoff-
atomen der trans-stindigen THF-Molekiile auf einer
zweizdhligen Drehachse. Die Si-N-C-N-Si-Einheiten der
Benzamidinatoliganden sind planar, aufgrund der sterisch
anspruchsvollen SiMe,-Substituenten jedoch um 26.3°
gegeneinander verdreht. Die Yb-N-Bindungslingen (Mit-
telwert 248 pm) sind vergleichbar mit denen in
Na[Yb"{N(SiMe,),},] (Yb-N: 238, 244, 247 pm)*°. Eine
Konjugation der n-Systeme der Phenylringe und der
Amidinato-Einheiten der Chelatliganden kann aufgrund des
groBen Diederwinkels (77.3°) ausgeschlossen werden.

Ytterbium(ir)-Verbindungen sind starke Reduktionsmittel
(E°YDB3®/YDb2® = — 1.15 V). Die hohe Reaktivitdt der
Benzamidinate 3 4Bt sich zur Synthese neuartiger Ytterbi-
um(ni)-Komplexe ausnutzen. S-S- und Se-Se-Bindungen
werden von 3a leicht und quantitativ gespalten. So erhilt
man durch Umsetzung mit Tetramethylthiuramdisulfid farb-
loses 4. Mit PhSeSePh entsteht in guter Ausbeute gelbes,
kristallines 5.

Der Ubergang von diamagnetischen Ytterbium(i)- zu pa-
ramagnetischen Ytterbium(un)-Komplexen zeigt sich ein-
drucksvoll in den stark temperaturabhingigen 'H-NMR-
Spektren von 4 und 5. Laut Réntgenstrukturanalyse!®
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