phie an einer 10 x 210 mm AG-50-W-X8 (200-400 mesh)-Sdulc in der H*-
Form (Biorad, Miinchen) wurde die freic Sdure hergestellt. Danach wurde die
schwach gelbe Losung mit Natron- oder Kalilauge auf pH 8.0 gebracht und
tyophilisiert. Der Rickstand wurde in 200 mL Methanol aufgenommen und
mit knapp 2% Wasser eine Stunde bei Raumtemperatur geriihrt. Die sehr
schwer 10slichen Natrium- oder Kaliumsalze wurden abfiltriert und mit Metha-
nol und Aceton gewaschen.

Die Synthese der p-Ascorbinsdure aus D-xy/o-Hex-2-ulosonat erfolgte nach
[12].

Die Reduktion der N-Acetylneuraminsiure zur 5-Acetylamido-3,5-didesoxy-D-
erythro-L-manno-nononsdure wurde bei 38°C mit P. mirabilis statt mit
P. vulgaris nach [5a] durchgefiihrt. Die Reaktionsldsung aus 40mL Wasser war
100 mM an Substrat als Natriumsalz, 100 mM an Formiat sowie 1 mM an Ben-
zylviologen und enthielt 0.2 g (Trockengewicht) P.-mirabilis-Zellen. Der pH
wurde mit 1 ¥ Ameisensiure bei 7.0 konstant gehalten. Ausbeute 98 %.

Eingegangen am 2. April 1993  [Z 5969]
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Der erste neutrale adamantanoide
Eisen(t)-Chelatkomplex : spontane Bildung,
Struktur und Elektrochemie**

Von Rolf W. Saalfrank*, Bernd Hirner, Dietmar Stalke
und Josef Salbeck

Einer der interessantesten neuen Aspekte der Syntheseche-
mie ist die endohedrale Chemie, d. h. die Chemie im Inneren
von Kifigen'?!. Aus diesem Grunde ist es erforderlich, intra-

{*] Prof. Dr. R. W. Saalfrank, Dipi.-Chem. B. Horner
Institut fiir Organische Chemie der Universitit Erlangen-Niirnberg
Henkestralle 42, D-91054 Erlangen
Dr. D. Stalke!*!
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit Gottingen
Priv.-Doz. Dr. I Salbeck(* *}
Institut fiir Organische Chemie der Universitdt Regensburg

[*] Einkristall-RSntgenstrukturanalyse.
{**] Elcktrochemie.

[¥*] ,,Adamantanoide* Chelatkomplexe, 3. Mitteilung. Diese Arbeit wurde
von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemi-
schen Industrie geférdert. B. H. dankt dem Freistaat Bayern [iir ein Pro-
motionsstipendium, I S. Herrn Prof. J. Daub, Universitit Regensburg,
fiir die Unterstitzung seiner Arbeiten. — Herrn Priv.-Doz. Dr. H. U.
Hummel, Universitit Erlangen-Narnberg, danken wir fiir zahlreiche Rat-
schidge, Herrn Prof. Dr. R. Glaser, Ben-Gurion University of the Negev,
Beersheva, Israel, fir anregende Diskussion. Herrn Prof. Dr. F. Vogtle
und Frau S. Schuth, Universitit Bonn, danken wir fiir die Aufnahme des
FAB-Massenspektrums, Herrn Prol. Dr. A. X. Trautwein, Herrn Dr. E.
Bill und Herrn Dipl.-Phys. C. Butzlaff, Medizinische Universitit zu Li-
beck, fiir die Anfertigung eines MoBbauer-Spektrums sowie fiir magneti-
sche Messungen. — 2. Mitieilung: [1].
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molekulare Hohlrdume mit variablem Innendurchmesser
leicht aufbauen zu kénnen.

Bei der Umsetzung von Malonsduredimethylester mit Me-
thylmagnesiumiodid oder mit Methyllithium/Metali(1r)-
chlorid und Oxalylchlorid bei —78 °C in Tetrahydrofuran
und anschliefBendem Aufarbeiten mit wiBriger Ammo-
niumchloridlésung erhiclten wir durch spontane Selbstorga-
nisation'!*#! die vierkernigen Chelatkomplexe 1a (M =
Mg, Mn, Co, Ni, Zm)!*-3],

Der doppelt zweizihnige Briickenligand L! entsteht for-
mal durch Templat-Verkniipfung von zwei Malonsiuredi-
methylester-Monoanionen mit Oxalylchlorid zu 2,3-Di-
hydroxy-1,3-butadien-1,1,4,4-tetracarbonséduretetramethyl-
ester und dessen anschlieBende spontane doppelte Deproto-
nierung.

Wir waren nun davon iiberzeugt, da die GroBe des Hohl-
raums der Tetrametallat(4—)-Ionen 1a durch geeignete Spa-
cer maBgeschneidert werden kann. Auflerdem sollte es gelin-
gen, anstelle der Anionen in la mneutrale vierkernige
Metallchelatkomplexe zu erhalten, sofern man anstelle von
M?*-Tonen M?**-Ionen einsetzt.

{4n) -

[NH4+] an

< = 0.} = Unene
MsO MeO,C CO,Me OMe

12 @ = M* n=1L"X= —

1b: @ = Fe*,n=0L"X= —

1. @ = Fe*, n=012x= >

1d & = Fe*, n=0L%X=+4 >

Dazu haben wir nun 2,2-Terephthaloyldimalonsiure-
tetramethylester®! bei 20 °C mit Natriumhydrid zweifach
deprotoniert, das korrespondierende Dianion L* mit Ei-
sen(im)-chlorid-Lésung umgesetzt und nach Aufarbeitung
rubinrote Kristalle erhalten. Der Mikroanalyse und den
FAB-MS-Daten (FAB — Fast Atom Bombardment) zufolge
handelt es sich bei dem erhaltenen Produkt der Zusammen-
setzung Fe,l.Z um den vierkernigen Eisen(u1)-Chelatkom-
plex 1c¢ (Einzelheiten siche!®).

Die 'H- und 3C-NMR-Spektren von Fe,L2 1¢ ermdgli-
chen keine eindeutige Aussage iiber die Struktur des Kom-
plexes, Wir haben deshalb von 1¢ eine Rontgenstrukturana-
lyse angefertigt!®. Dcmnach legt Ic im Kristall als
neutraler, adamantanoider, vierkerniger Eisen(ur)-Chelat-
komplex (Abb. 1) vor, der erste seiner Art!*?). Den Kern des
Komplexes 1c bildet ein nahezu idealer Tetraeder, in dessen
Ecken sich vier Fe-Ionen befinden. Die sechs Tetraeder-
kanten werden jeweils durch den doppelt zweizihnigen,
zweifach negativ geladenen Briickenliganden L? verklammert
(Abstinde gegeniberliegender Phenylringzentren ~ 10 A).
Jedes der vier Fe-Tonen ist oktaedrisch von sechs Sauer-
stoffatomen umgeben'*?! (Abb. 2).

Bei oktaedrischen Komplexen des Typs MA B, [flir zwei-
zihnige Liganden: M(AB),] sind prinzipiell zwei Enantio-
merenpaare [(4)-, (A)-fac und (4)-, (A)-mer] moglicht*..
Der Fe,L.2-Komplex 1¢ hat im Kristall exakt S,-Symmetrie
und ist somit achiral (meso-Form). Das bedeutet, daB in 1¢
die Liganden L? um die vier Eisenzentren jeweils facial ange-
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Abb. 1. Oben: Struktur von l¢ im Kristall (Ansicht entlang der kristallogra-
phischen §,-Achse; ohne H-Atome; O-Atome: punktiert). Unten: Stereobild
der Kristallpackung von 1e¢ (Ansicht entlang der kristallographischen S,-
Achse; aus Griinden der besseren Ubersichtlichkeit wurden die Methoxy- und
Methoxycarbonyl-Gruppen sowie dic Kristallsolventien C,H,,0, C;H,O und
H,O nicht dargestellt).

ordnet sind, und von den vier Eisenzentren jeweils zwei die
gleiche Konfiguration aufweisen [(4,4)-/(A,4-fac]. Dies
steht im Gegensatz zu den chiralen, racemischen, 7T-symme-
trischen M?*-Komplexen in 1a (M = Mg, Mn, Co, Ni, Zn),

Abb. 2. Koordinationssphire eines Fe®*-lons in 1¢. Ausgewihlte Abstinde
[A] und Winkel []: Fe(1)}-0(1) 1.946(4), Fe(1)-0(2) 2.039(4), Fe(1)-O(6)
1.926(4), Fe(1)-0(7) 2.016(4), Fe(1)-0(11) 1.950(4), Fe(1)-0(12) 2.043(4),
Fe(1)--- Fe(1a) 10.028, Fe(1)---Fe(lb) 10.375; O(1)-Fe(1)-0(2) 85.66(15),
0(6)-Fe(1)-O(7) 85.7(2), O(11)-Fe(1)-0(12) 85.0(2).

1224 © VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-69451 Weinheim, 1993

bei denen alle vier Metallzentren jeweils identisch
[(4,4,4,4)-fac oder (A,4,4,4)-fac] koordiniert sind [ 31,
Im Cyclovoltammogramm unter aprotischen Bedingun-
gen! 3 erscheint die Reduktion des Fe,L2-Komplexes 1c als
quasireversibles Signalpaar zentriert bei — 550 mV (Abb. 3
links). Die Peakpotentialdifferenz AE, bei einer Potential-
vorschubgeschwindigkeit von 250 mVs™" betrigt 170 mV,
wobei der Reduktionspeak etwas verbreitert ist (£, — £,
135 mV), aber keine weitere Aufspaltung zeigt!' %, Im Diinn-
schichtvoltammogramm bei einer Schichtdicke von 15 pm
und einer Vorschubgeschwindigkeit von 10 mVs~™?! erscheint
die Reduktion ebenfalls als quasireversibles Signalpaar mit
einer Peakpotentialdifferenz von 60 mV. Die Halbwertsbrei-
ten der Peaks sind unter diesen Bedingungen ebenfalls ver-
grobert (AE,, = 220 mV fiir die Reduktion, 170 mV fiir die
Reoxidation), die Signale sind aber nicht weiter strukturiert.
Diinnschichtcoulometrie ergibt, daf3 unter jedem Signal vier
Elektronen {ibertragen werden, wobei ein Multisweepexperi-
ment zudem die vollige chemische Reversibilitit des Redox-
prozesses zeigt. Diese Reversibilitit wird auch durch spek-
troelektrochemische sowie durch voltabsorptometrische
Messungen bestétigt. Bei der spektroelektrochemischen Ver-
folgung der Reduktion ergibt sich eine kontinuierliche Ande-
rung der Absorptionssignale, ohne erkennbare Intermediate
fiir einen partiell reduzierten Komplex. Auffallend ist, dal
das ldngstwellige Absorptionssignal von 1¢ bei 450 nm wéh-
rend der Reduktion nicht véllig verschwindet, sondern nur
auf ein Viertel der urspriinglichen Extinktion zurilickgeht
und zudem keine weiteren, lingerwelligen Absorptionen fiir
gemischtvalente Spezies auftreten (Abb. 3 rechts). Im UV-
Bereich sind die spektralen Verinderungen analog. Dem-
nach besteht zwischen den vier Eisenzentren in 1¢ keine,
oder nur eine sehr schwache elektronische Wechselwirkung
(,,Metallautismus**). Der Redoxvorgang ist somit formal ein
Ein-Potential-Vier-Elektronen-Transfer! 7> 2%,

- 80
I 40
U

WAl f

40

80 i ] 1 L N i 4 i 1 2 1 i

0 - 1000 400 500 600

E [mV] — Alnm] —

Abb. 3. Links: Cyclovoltammogramm von le¢ in Acetonitril/0.1 M Tetra-
ethylammoniumtetrafluoroborat, ¢ =10"3», Vorschubgeschwindigkeit
250 mVs~!. Potentialangaben vs. Ferrocen/Ferrocenium (Fe¢/Fc*). Rechts:
Spektroelekirogramm wihrend der Reduktion von le¢ in Acetonitril/0.1 M
Tetrabutylammoniumhexafluorophosphat. Potentiale (a--i): -- 300, — 400,
— 500, — 550, — 600, — 700, --750, — 800 mV (vs. Fc¢/Fc™).

Mit den elektrochemischen Befunden in Einklang stehen
ferner die Ergebnisse MofBbauer-spektroskopischer und
magnetischer Messungen an 1¢. Das M6Bbauer-Spektrum
zeigt ein durch Relaxation verbreitertes Signal mit einer Iso-
merieverschiebung & bei 293 K von 0.6 mms™ ', Magneti-
sche Messungen (SQUID-Suszeptometer, Temperaturbe-
reich 10-300 K) ergeben fiir das effektive magnetische
Moment p,, einen temperaturunabhingigen Wert von
11.55 pg1?*. Dieses Ergebnis stimmt gut mit dem berechne-
ten Wert des magnetischen Momentes (u,,, =11.83 p) fur
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vier magnetisch isolierte High-spin-Eisen(mm)-Zentren iiber-
ein, die im untersuchten Temperaturbereich keine kooperati-
ven Phinomene aufweisen(?%L.

Uber den einfachen Eisen(im)-Chelatkomplex 1b und den
Eisen(1m)-Chelatkomplex 14 mit Biphenyl als Spacer berich-
ten wir an anderer Stelle.

Eingegangen am 13. Mérz 1993 [Z 5922]
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1¢ (Arbeitsvorschrift): Man gibt bei 20°C 1.18 g (3 mmol) 2,2-Terephtha-
loyldimalonsiuretetramethylester {6] in 40 mL wasserfreiem THF (unter
Stickstoff) zu 0.2 g (8 mmol) Natriumhydrid in 10 mL THF, rithrt 1 b,
tropft eine Losung von 0.3 g (2 mmol) Eisen(m)-chlorid in 40 mL THF
innerhalb von 15 min zu, rithrt 16 h, filtriert die Lésung an der Luft durch
ein Faltenfilter, engt das Filtrat auf 15 mL ein und setzt 50 mL Aceton zu.
Nach 3 d kdnnen aus der Losung rubinrote Mikrokristalle isoliert werden.
Ausbeute: 0.73 g (57%). Zers. ab 150°C. IR (KBr): ¥ =1720cm™"*
(C=0). FAB-MS (3-Nitrobenzylalkohol-Matrix): m/z 2578
[Fe,L2 + H*], 2185 [Fe,L?+ H"}, 1793 [Fe,LZ + H*]. ~ Korrekte
C,H,Fe-Analyse.

Kristalldaten von 1c¢: C,sHgOg0Fe, - C.H,,0 - C;H,O - H,0, M, =
777.49, tetragonal, Raumgruppe Pan2, a=5b=21.631(1), c=
173711(3) A, V=81279015) A%, Z=8, p.. =1271Mgm 3,
F000) = 3240, 4 = 0.71073 A, T=180 K, 2 (Mo,,) = 0.439 mm~'. Die
Daten wurden auf einem Stoe-Siemens-AED Diffraktometer gesammelt.
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Oltropfen mit den Abmessungen 1.2 x 1.0 x 0.8 mm nach der 26/w-Metho-
de im Bereich von 8° < 26 < 45° durchgefiihrt. Von den 7537 gesammelten
Reflexen waren 5328 unabhéngig und wurden nach einem semiempiri-
schen Verfahren absorptionskorrigiert; hochstes Minimum und Maxi-
mum: 1.0 bzw. — 0.46 eA "%, R1 = 0.068 und wR2 = 0.179 (alle Daten),
die absolute Struktur wurde durch die Verfeinerung des Flack-Parameters
(H. D. Flack, Acta Crystallogr. Sec:. A 1983, 39, 876) auf 0.01(3) be-
stimmt. Die Struktur wurde durch Direkte Methoden gelost (SHELXS-90)
[10] und nach dem Kleinste-Fehlerquadrate Verfahren verfeinert
(SHELXL 92) [11]. Alle Wasserstoffatompositioncn wurden in der Diffe-
renzelektronendarstellung lokalisiert und nach dem Reitermodell verfei-
nert. Die U-Werte fiir chemisch dquivalente Wasserstoffatome wurden
gemeinsam in Gruppen verfeinert. Weitere Einzelheiten zur Kristallstruk-
turuntersuchung kdnnen beim Direktor des Cambridge Crystallographic
Datu Centre, 12 Union Road, GB-Cambridge CB2 1EZ, unter Angabe des
vollstandigen Literaturzitats angefordert werden.
[10] G. M. Sheldrick, Acta Crystallogr. Sect. A 1990, 45, 467 —473.
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Leigh), Blackwell, Oxford, 1991, S. 179 ff. (Bei oktaedrischen Komplexen
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Ein selbstreplizierendes System aus
drei Eduktbausteinen™*

Von Thomas Achilles und Giinter von Kiedrowski*

Beim Ubergang von der unbelebten Natur zu den erdge-
schichtlich friihesten Lebensformen spielten Nucleinsduresy-
steme mit der Fihigkeit zur enzymfreien Selbstreplikation
sehr wahrscheinlich eine Schlisselrolle!. Ein erstes Beispiel
fiir Selbstreplikation unter enzymfreien Bedingungen lieferte
die in Gegenwart von 1-(3-Dimethylaminopropyl}-3-ethyl-
carbodiimid (EDC) verlaufende Kondensation der komple-
mentiren Tridesoxynucleotide CCGp!?! und H°CGGp!
zu der selbstkomplementéiren Hexadesoxynucleotidmatrize
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