gerer UberschuB an Nucleophil 2], was die Aufarbeitung der
Peptide erleichtert. Bei einigen Carboxypeptidasen sind
Amide als Nucleophile fiir die Peptidsynthese obligatorische
Substrate (¢!,

Wegen der Schwerloslichkeit vieler Peptidsubstrate in
Wasser wurde der EinfluB organischer Losungsmittel, die
mit Wasser mischbar sind, auf die Stabilitiat der Peptidami-
dase untersucht. Die Ergebnisse zeigt Abbildung 2. Die ge-
ringsten Aktivitdtsverluste traten mit Dimethylformamid
(DMF) auf: nach drei Tagen Inkubation in DMF/H,0
30/70 bei 30 °C waren noch ca. 30 % der urspriinglichen Ak-
tivitdt vorhanden.

Experimentelles

Das Enzympriparat wurde aus dem Flavedo von Orangen, d. h. aus der duBer-
sten farbigen Schicht der Schalen, tiber eine zweistufige Reinigung durch frak-
tionierende Salzfdllung und lonenaustauschchromatographie gewonnen. Die
Peptidamidase hatte je nach Substrat eine Aktivitit von 2 bis 100 U mg™!,
wobei bei einer Aktivitit von ! U ein pmol Produkt pro Minute bei 30 °C und
pH 7.5 umgesetzt wird. Sofern nicht anders angegeben, wurden 10-50 mm
Peptidamid in 50 mm Tris/HCl-Puffer, pH 7.5 mit 20-40 pg mL~! Peptidami-
dase umgesetzt. Die Bestimmung und Quantifizierung der Peptide erfolgte
durch HPLC an einer RP-18-Séule, die isokratisch mit TBA/Acetonitril unter-
schiedlicher Zusammensetzung als Laufmitte] und einer FlieBgeschwindigkeit
von 1.0 mL min ™"} eluiert wurde. Detektiert wurde im Absorptionsmaximum
des jeweiligen Substrates. Die Laufmittelzusammensetzung ist in Tabelle 1 an-
gegeben. In allen Experimenten wurde nur ein neuer Peak im Chromatogramm
beobachtet, dessen Fliache selbst nach 24-48 h Inkubation unverindert und
dessen Retentionszeit mit der einer Referenzprobe (soweit verfiigbar) identisch
war. Folgende Referenzsubstanzen von Bachem, Heidelberg, wurden zur Pro-
duktidentifizierung verwendet: Ac-Trp-OH, Bz-Arg-OH, Z-Gly-Tyr-OH, H-
Asp-Phe-OH, H-Ala-Phe-OH, H-Arg-Met-OH, H-Val-Phe-OH, Z-Pro-Leu-
Gly-OH, Z-Gly-Gly-Leu-OH und H-Gly-Phe-Phe-OH.
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Ein neuartiger Bindungstyp eines Cyanometallat-
Liganden: Synthese und Struktur des Mn Pd -
Clusters [(OC)Pd(p-NC)Mn(n-CH Me)(CO), |,
mit orthogonal angeordneten helicalen Einheiten **

Von Pierre Braunstein*, Benoit Oswald, Antonio Tiripicchio
und Marisa Tiripicchio Camellini

Cyanokomplexe sind fiir die prdparative und Physika-
lische Chemie von zunehmendem Interesse, da Cyano-Li-
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ganden in der Lage sind, verschiedenartige Organometall-
Einheiten zu verkniipfen, ungewdhnliche Oxidationsstufen
sowie gemischtvalente Systeme zu stabilisieren, als Charge-
Transfer-Vermittler zu wirken!!) oder katalytisch aktive
Ubergangsmetallkomplexe zu bilden!?. Die Tatsache, daB
der Cyano-Ligand isoster mit CO ist, hat ihn auBerdem zu
einem Modell fiir die CO-Chemie werden lassen!*), obwohl
er ein schlechterer n-Acceptor und ein besserer o-Donor als
CO ist. Zwar ist die Donorstidrke des Cyanid-lons auch die
herausragende Ligandeneigenschaft im komplexen Anion
[Cp'Mn(CN)(CO),]® 1° (Cp’ = n-C;H Me), dennoch ist
die Titelverbindung das erste Beispiel fiir einen mehrkerni-
gen Komplex, der neben direkten Metall-Metall-Bindungen
auch noch M-CN-M’-Briicken aufweist, wodurch eine neu-
artige Molekiilstruktur entsteht.

In dieser Arbeit vergleichen wir die Reaktivititen von
12 1“1 und dem isosteren'®! Anion [CpMo(CO),]® 2° gegen-
iiber Palladiumkomplexen. trans-[PdCl,(PPh,),] reagiert
mit zwei Aquivalenten Na - 1 (THF, 0.5 h, 25°C) unter Er-
satz des Chloro-Liganden zum rotvioletten Komplex trans-
[Pd{(n-NC)Mn(CO),Cp’},(PPh,),] 3 in 89% Ausbeute.

PPh,
CpICO);Mn——C mN——Pd—NmC —Mn(CO),Cp’

PPh,

Unter gleichen Bedingungen entsteht bei der Umsetzung
mit Na - 2 der planare Cluster [Pd,Mo,Cp,(CO)¢(PPh;),] 4,
in dem zwei kantenverkniipfte Dreiecke aus Metallatomen
vorliegen und in dem Pd" zu Pd' reduziert ist!¢l. Dieser Un-
terschied ist auf sterische Einfliisse zuriickzufiihren, da die
trans-Anordnung der Mo-Pd-Mo-Kette nicht stabil ist,
wenn zwei PR;-Liganden am Palladiumzentrum koordiniert
sindfel,

Der zweikernige Pd'-Pd'-Komplex [Pd,Cl,(4-CO)(PPh,),]
reagiert mit 1° (Toluol, 5 h, 0 bis 25 °C) unter Disproportio-
nierung zu 3 (44% Ausbeute) und Palladium-Metall, bei
Umsetzung mit 2° jedoch zur Verbindung 4!"1. Die Griinde
fir die Instabilitdt des primér gebildeten Reaktionsproduk-
tes, das durch einfachen Austausch eines Chloro-Liganden
durch 1° oder 2° entsteht, sind im ersten Fall auf elek-
tronische Einfliisse zuriickzufiihren, im zweiten Fall dagegen
wiederum sterischen Ursprungs, da eine Pd-Mo-Bindung in
Bezug auf die beiden PPh,-Liganden cis-stindig wire.

Der durch dppm (dppm = Ph,PCH,PPh,) stabilisierte
Zweikernkomplex [Pd,(p-dppm),Cl,] reagiert mit zwei
Aquivalenten 1° (THF, 1 h, 25 °C) zu der stabilen, eine Kette
aus acht Atomen enthaltenden Verbindung 5 in 91% Aus-
beute (Schema 1). Die spektroskopischen Daten von § sind
im Einklang mit der abgebildeten symmetrischen Struktur:
die chemische Verschiebung des im *'P{'H}-NMR-Spek-
trum beobachteten Singuletts von é = — 5.33 entspricht der-
jenigen anderer [Pd,(u-dppm),X,]-Komplexe!®!. Die IR-
Absorptionen v(CN) und v(CO) sind vergieichbar mit denen
von Verbindungen, in denen, wie auch bei 3, solche oder
ahnliche Fragmente liber das Stickstoffatom am Metallzen-
trum gebunden vorliegen!*-*. Formal kénnte man 3 und 5
auch als ,,Isocyano*-Pailadiumkomplexe®! betrachten, die
durch das 16-Elektronen-Fragment Cp’Mn(CO), stabilisiert
werden. Im Gegensatz dazu bildet sich aus 2° und [Pd,(p-
dppm),Cl,] der triangulo-Cluster 6, der durch Wanderung
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2 Na[Mo(CO),Cp]

Na[Mo(CO);Cp] + NaCi

+

P.
cp —
& T
P 0SLo o l l
\\ /4 NN CP(CO)sMo——Pd—— Pd——Mo{CO):Cp
PP i P-"
6
Schema 1.

eines Phosphoratoms vom Palladiumzentrum zu einem be-
nachbarten Molybdidnatom des intermediir gebildeten, ste-
risch iiberladenen und daher instabilen Mo-Pd-Pd-Mo-Ket-
tenkomplexes [Pd,(n-dppm),{Mo(CO),Cp},] entsteht!!?]
(Schema 1). ’

Der Vierkernkomplex [Pd, (CO),(OAc),] - (AcOH), setzt
sich mit vier Aquivalenten Na - 1 in Toluol (3 h, —40 bis
25°C) quantitativ zu einer tiefvioletten Losung des neuen
luftstabilen Mn,Pd,-Clusters 7 um. Das Solvens-Addukt
7-C,H;OH konnte durch eine Rontgenstrukturanalyse
charakterisiert werden!'!). Wenn man die Cp’-Liganden

Abb. 1. Struktur von 7im Kristall. Ausgewihite Bindungstingen [A) und -win-
kel [°}: Pd(1)-Pd(2) 2.591(3), Pd(3)-Pd(4) 2.612(3), Pd(1)-Mn(1) 2.791(4), Pd(2)-
Mn(2) 2.810(4), Pd(3)-Mn(3) 2.788(5), Pd(4)-Mn(4) 2.800(5), Pd(1)-C(1)
1.78(4), Pd(1)-C(6) 2.39(2), Pd(1)-C(13) 2.49(2), Pd(1)-N(4) 2.05(3), Pd(2)-C(2)
1.82(3), Pd(2)-C(8) 2.35(3), Pd(2)-C(14) 2.50(3), Pd(2)-N(3) 2.01(2), Pd(3)-C(3)
1.81(3), Pd(3)-C(10) 2.38(2), Pd(3)-C(15) 2.56(3). Pd(3)-N(1) 2.06(2), Pd(4)-
C(4) 1.87(2), Pd(4)-C(12) 2.41(3), Pd(4)-C(16) 2.52(3). Pd(4)-N(2) 2.05(2).
Mn(1)-C(13) 1.90(3), Mn(2)-C(14) 1.93(3), Mn(3)-C(15) 1.97(2), Mn(4)-C(16)
1.97(3), C(13)-N(1) 1.18(3), C(14)-N(2) 1.16(3). C(15)-N(3) 1.15(3), C(16)-N(4)
1.12(4); Mn(1)-Pd(1)-Pd(2) 161.6(2). Pd(1)-Pd(2)-Mn(2) 161.1(2). Mn(3)-
Pd(3)-Pd(4) 153.3(2), Pd(3)-Pd(4)-Mn(4) 154.9(2), Pd(1)-Mn(1)-C(13) 60.5(7),
Pd(2)-Mn(2)-C(14) 60.3(7), Pd(3)-Mn(3)-C(15) 62.3(8), Pd(4)-Mn(4)-C(16)
61.0(8), Mn(1)-C(13)-N(1) 173(2), C(13)-N(1)-Pd(3) 160(2). Mn(2)-C(14)-N(2)
173(2), C(14)-N(2)-Pd(4) 161(2), Mn(3)-C(15)-N(3) 175(2), C(15)-N(3)-Pd(2)
164(2), Mn(4)-C(16)-N(4) 173(2), C(16)-N(4)-Pd(1) 162(2).
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nicht beriicksichtigt, weist der Cluster anndhernd S,-Sym-
metrie auf. Die Struktur ist aus zwei abgewinkelten, fast
orthogonal zueinander stehenden Mn-Pd-Pd-Mn-Ketten
mit s-trans-stindigen Manganatomen aufgebaut, die durch
vier Mn-(p-CN)-Pd-Briicken verkniipft sind (Abb. 1 und 2).
Ein terminaler CO-Ligand vervollstandigt die nahezu qua-
dratisch-planare Koordination jedes Palladiumatoms. Einer
der CO-Liganden am Manganatom ist halbverbriickend, wie
die relativ kurzen Pd-C-Abstinde (im Bereich von 2.35(3)—
2.41(3) A) und die leicht abgewinkelte Mn-C-O-Einheit (im
Bereich von 162(3)—165(3)°) zeigen. Bemerkenswert ist, daf}
auch jeder p-CN-Ligand in Kontakt mit je einem Palladium-
atom der benachbarten Mn-Pd-Pd-Mn-Kette steht: die
Pd-C-Abstinde liegen im Bereich von 2.49(2)-2.56(3) A,
wihrend die entsprechenden Pd-N-Abstinde (3.09(2)-
3.14(2) A) in einem Bereich zu finden sind, der mit einer
schwachen Wechselwirkung zwischen den gefiillten n-Orbi-
talen des Cyano-Liganden und dem leeren 5p-Orbital des
Palladiumatoms im Einklang ist!!3,

Abb. 2. Stereobild der Struktur von 7.

Im Verlauf der Synthese wurde keine Redoxreaktion be-
obachtet. Formal kann man daher annchmen, daBl 1° einen
Acetato-Liganden aus dem Vorlduferkomplex ersetzt und als
4-Elektronendonor-Ligand wirkt. Bemerkenswert ist auch,
daB die'zentrale Pd,-Einheit von 7 zwei kurze Metal}Metall-
Bindungen enthalt (2.591(3) und 2.612(3) A), wie sie auch
in den rechteckigen 60-Elektronen Pd'-Clustern [Pd (CO),-
(OAc),] (2.663(1)A) und [Pd,(p-Cl),(u-dppm),][PF,],
(2.594(2) A)'**) gefunden werden. Topologisch entspricht
die Pd,Mn,(CN),-Einheit einem Tetraeder, das farbig (die
Pd-Pd-Ecken sind von den Pd-Mn-CN-Pd-Ecken verschie-
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den) und gerichtet ist (durch den Mn-CN-Pd-Vektor)!3!,
Die Struktur laBt sich aus zwei Helices mit entgegengesetzter
Chiralitdt, deren Achsen orthogonal stehen, ableiten, wor-
aus eine meso-Konfiguration resultiert!! 81 (Abb. 3). Formbe-
stimmend ist hauptsdchlich die Koordinationssphire am
Metall, insbesondere die Pd-Mn-C,, -Winkel, die im Be-
reich von 60.3(7) bis 62.3(8)° liegen. Auch wenn die stochio-
metrischen Verhiltnisse der Reaktion gedndert werden,
bleibt die Clusterverbindung 7 das einzige Reaktionspro-
dukt, ein interessantes Beispiel molekularer Selbstorganisa-
tion.

Abb. 3. Oben: Struktur der zentralen Einheit von 7 mit den Pd(1)N(4)C(16)-
Mn(4)Pd(4)Pd(3)Mn(3)C(15)N(3)Pd(2) und PA(3)N(1)C(13)Mn(1)Pd(1)Pd(2)-
Mn(2)C(14)N(2)Pd(4)(M- bzw. P-)Windungen der Helices mit orthogonal zu-
einander stehenden Achsen, woraus eine meso-Anordnung resuitiert [21]. Un-
ten: Schematische Wiedergabe der Struktur.

Die CO-Liganden der Palladiumzentren von 7 werden
leicht, z. B. durch PPh,, ersetzt, wobei 7 (Pd') quantitativ zu
3(Pd") und Pd° disproportioniert. [Pd,(CO)(OAc),]"
(AcOH), reagiert mit 2° zum anionischen Cluster [Pd,-
{MoCp(CO),},1*® "7} in dem jedes MoCp(CO),-Fragment
eine Pd-Pd-Ecke des zentralen Pd,-Quadrats in dhnlicher
Weise wie in 4 verbriickt!®l. Die zuletzt genannte Reaktion
scheint eine formale Reduktion von Pd' zu Pd!/2 zu beinhal-
ten. Wihrend [CpMo(CO),]® als verbriickender Ligand be-
reits beschrieben ist!!®], sind Verbindungen, in denen 1° als
ein iber das Stickstoffatom verbriickender Ligand wirkt,
erst seit kurzem bekannt (4%,
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Mit 1° kdnnen sowoh!l zwei-, drei- und vierkernige Kom-
plexe, die sich aus unterschiedlichen Metallen zusammenset-
zen und in denen die Metalle nur iiber M-(u-NC)-Mn-Briik-
ken verbunden sind, aufgebaut werden (CN-zentriertes
Donorvermdgen) als auch die achtkernige Titelverbindung,
die der erste Cyanometallatkomplex mit zusitzlichen Me-
tall-Metall-Wechselwirkungen ist. Obwohl in 1° die groBte
Elektronendichte am Stickstoffatom lokalisiert ist, muf}
noch eine ausreichende Elektronendichte am Metall fiir die
Bildung der Metall-Metall-Bindung vorhanden sein. Diese
Ergebnisse stehen in einem interessanten Gegensatz zum
Bindungsverhalten von Komplexen mit 2°, bei denen Me-
tall-Metall-Bindungen der Normalfall sind (metallzentrier-
tes Donorvermogen) und M-(u-OC)-Mo-Briicken seltener
vorkommen 9], Es ist bemerkenswert, daB die Metallbasizi-
tit von CpCo(CO), fiir die Bildung des Lewis-Sdure/Base-
Komplexes [Cp(OC),Co — HgX,] verantwortlich ist, wih-
rend der entsprechende Komplex mit der stirkeren Base
[CPCo(CN)(CO)]® beziiglich einer weiteren Elektronen-
libertragung nicht stabil ist und elementares Quecksilber ent-
steht 20,

Experimentelles

Alle Reaktionen wurden unter nachgereinigtem Stickstoff in Schlenk-Ge-
faBen durchgefiihrt. Alle Verbindungen ergaben korrekte Elementaranalysen
und wurden auch spektroskopisch vollstindig charakterisiert. Soweit nicht an-
ders angegeben, wurden die IR-Spektren (Spektrometer Bruker IFS 66) in
CH,Cl, und die 'H- und ¥'P{'H}-NMR-Spektren in C;D, (Standard: TMS)
bzw. THF/C,Dy (Standard: H,PO, extern) aufgenommen. Ausgewdhite Da-
ten: 3: dunkelrote Kristalle; IR: %CN) = 2074 s, #(CO) = 1918 vs, 1865 vs
cm™'; IR (Nujol): #(CN) = 2070 vs, #(CO) = 1918 vs, 1909 vs, 1849 vs, br
cm~!; *H-NMR: 7.83-7.11 (m, 30H, C,H,), 3.71 -3.66 (m, 8H, CH,-C,H,),
1.54 (s, 6H, CH,~C,H,); *'P{*H}-NMR: § = 19.17 (s). - §: IR: #CN) =
2067 s, KCO) = 1913 vs, 1846 vscm ™ *; IR (Nujol): #(CN) = 2075 vs, #(CO) =
1916 vs, 1905 vs, 1834 vs cm™'; '"H-NMR: § = 7.43-7.07 (m, 40H, C,H,),
4.26-3.66 (m, 8H, CH,-C,H,), 3.68 (m, 4H, ***J(P,H) = S Hz, PCH,), 1.71
(s, 6H, CH;-CH,); 3'P{*H}-NMR (THF/C,H,): 6 = —5.33 (s). - 7: tiefvio-
lette Kristalle; IR: ¥ = 2055w, 2018, 1932 vs, 1876 w cm™!; IR (Nujol):
H(CO) = 2061 m, 2048 m, 2023 w, 1938 vs, 1925 vs, 1870 m, 1855 m, brcm™!;
'H-NMR: 6 = 4.37-4.14 (m, 16 H, CH,-C,H,), 1.65 (s, 12H, CH,-C,H,).
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Das Schreiben von Berichten, Dissertationen und Publi-
kationen gehdrt zum Handwerkszeug jedes Naturwissen-
schaftlers, und die Produkte dieser Tétigkeit sind seine ,,Visi-
tenkarte*‘. Mit einer Schreibmaschine waren die formalen
Gestaltungsmoglichkeiten des Autors sehr beschrinkt, die
meisten Verdffentlichungen wurden gesetzt und gerieten da-
mit in professionelle Hinde. Im Zeitalter der Textverarbei-
tung und des ,,Desktop-Publishing (DTP)* sind Autoren
jedoch hiufig selbst fiir die duBere Gestaltung ihrer Arbeiten
verantwortlich. Dabei gibt es oft ein MiBverhiltnis zwischen
den bis zur Verwirrung vielfditigen Moglichkeiten moderner
Textverarbeitungs- und Layout-Software und den Fahigkei-
ten, sie sinnvoll einzusetzen. Aus dieser Erfahrung heraus ist
offensichtlich das vorliegende Buch entstanden. Schon vor-
weg kann gesagt werden, daB es dem publizierenden Natur-
wissenschaftler die Information zur Gestaltung liefert, die
unbedingt nétig ist und die doch offensichtlich viele von uns
nicht haben. Fiir weitergehende Bediirfnisse ist eine Fiille
von Literatur angegeben.

Teil I (Grundlagen) beginnt im ersten Kapitel mit einer
soliden, klaren Einfiihrung, Definitionen der Terminologie
(z.B. ASCII, SGML) und einer Diskussion der Text-Aus-
zeichnung. Desktop-Publishing wird realistisch vorgestellt,
ein wohltuender Unterschied zu mancher Anpreisung ande-
renorts. Dieses Kapitel und Kapitel 7 (etwa S. 130 mit mehr
FuBnoten als Text) leiden an der ,,FuBnotenseuche** — die
FuBnoten enthalten zwar niitzliche Zusatzinformationen
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