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Synthese und Struktur von ortho-Phenylenzink**

Marcel Schreuder Goedheijt, Tom Nijbacker,
Otto S. Akkerman, Friedrich Bickelhaupt*,
Nora Veldman und Anthony L. Spek

Professor Erwin Weifs zum 70. Geburtstag gewidmet
Bei den Synthesen polymetallierter Verbindungen!!! hatten

wir ortho-Phenylenmagnesium 1'?! aus ortho-Phenylenguecksil-
ber 23! hergestellt (Schema 1). 1 weist eine ungewdhnliche
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Schema 1. Synthese von 1, 3a-c und 4 aus 2.

tetramere Struktur mit einem Kern aus vier Magnesiumatomen
auf, die die Ecken eines verzerrten Tetraeders einnehmen, was
auch fiir Diphenylvinylenmagnesium und 1,8-Naphthalindiyl-
magnesium zutrifft'®); dies erinnert an tetramere Organoli-
thiumcluster. Da 2 eine trimere Struktur mit linearen C-Hg-C-
Bindungen aufweist!3"! und Zink in gewissem Sinne eine Mit-
telstellung zwischen Magnesium und Quecksilber einnimmt,
war es von Interesse das analoge Zinkderivat ortho-Phenylen-
zink 3 zu untersuchen. Kiirzlich wurde ortho-Phenylendizink-
dijodid [o-C4H,(Znl),] durch Tagaki et al. in guter Aus-
beute aus ortho-Dijodbenzol und Zinkpulver in Anwesenheit
von N,N,N',N'-Tetramethyl-1,2-ethandiamin (TMEDA) und
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N,N,N',N'-Tetramethylharnstoff (TMU) unter Ultraschallbe-
strahlung synthetisiert’; Strukturdaten wurden jedoch nicht
mitgeteilt.

Analog zur Synthese von 1 stellten wir 3 durch Rithren von 2
mit metallischem Zink in THF her. Der Verlauf der Reaktion
konnte anhand der Mengenabnahme des schwerldslichen 2 ver-
folgt werden. Nach sechs Stunden bei Raumtemperatur wurde
eine klare Losung von 3 erhalten; es ist bemerkenswert, daf3
dieser Prozel} viel schneller verlduft als die Umsetzung von 2 mit
metallischem Magnesium zu 1, die zum vollstindigen Ablauf
zwei Wochen benétigt!!, Nach sorgfiltigem Dekantieren vom
gebildeten Amalgam wurde 3 in 92 % Ausbeute erhalten (Titra-
tion nach Hydrolyse™); die Verbindung wurde 'H- und '*C-
NMR-spektroskopisch charakterisiert (Tabelle 1) sowie durch
Derivatisierung mit Chlortrimethylstannan, die 4 ergab.

Tabelle 1. NMR-Daten von 3b, ¢ (8, J [H,]) [a].

3b [b] 3c[c]
5 J 8 J
H2 7.37 5.1(d) 7.88 6.3(d)
3.4(d)
H3 6.82 5.1(d) 7.37 6.3(d)
3.4(d)
Ha - 8.30 [d] (bs)
Hp - 6.49 [d] 7.1(d)
5.8(d)
Hy - 6.84 [d] 7.6(t)
C1 169.3 (bs) 160.6 (bs)
C2 137.4 151.4(d) 140.2 163.0(d)
10.0(d)
C3 125.2 151.8(d) 1271 158.2(d)
Ca[d] - - 149.8 170.0(d)
Cpld] - 123.7 165.1(d)
Cy [d] - - 137.4 171.0(d)

[a] Numerierung: siche Schema 1. [b] In [D4]THF; 'H-NMR, 200 MHz, 25°C,
Standard: [D,]THF 6 =1.75; **C-NMR. 50.3 MHz, Standard [D¢]THF §=67.4. [c]
In [Dg]Toluol; ‘H-NMR, 200 MHz, Standard [Dy]Totuol §=2.03; '*C-NMR,
50.3 MHz, Standard [D4]Toluol 3=19.8. {d] in Pyridin.

Durch Abkiihlen einer geséttigten Lésung von 3 in THF wur-
den farblose Kristalle erhalten, die zur Réntgenstrukturanalyse
geeignet waren!® 7). Obwohl die Kristalle von maBiger Qualitéit
waren, konnten die wesentlichen Strukturmerkmale mit hinrei-
chender Zuverlassigkeit ermittelt werden (Abb. 1). Im Kristall
besteht 3 aus zwei ortho-Phenylenzink-Einheiten (3a); das Mo-
lekiil befindet sich auf einem kristallographischen Inversions-
zentrum, hat nahezu D, -Symmetrie und kann als beinahe ebe-
nes 9,10-Dihydro-9,10-dizincaanthracen beschrieben werden, in
welchem jedes Zinkatom durch zwei aromatische Ringe und
zwei THE-Molekiile verzerrt tetraedrisch umgeben ist. Bemer-
kenswert ist, daf} die Dimerisierung durch die Bildung kovalen-
ter Bindungen zwischen jeweils einem Metall- und einem Koh-
lenstoffzentrum der beiden Phenylengruppen zustande kommt,
und nicht durch elektrondefiziente Zwei-Elektronen-drei-Zen-
tren-Bindungen, wie sie bei Organozinkverbindungen nur zwei-
mal®!, bei Organomagnesium-{2-* 11 und besonders bei Orga-
nolithiumverbindungen'® 1 jedoch hiufiger beobachtet wur-
den. Der zentrale Sechsring ist wohl nur scheinbar leicht ver-
zerrt, da die Zn-C-Bindungen (Zn1-C1 1.991(16) A, Zn1-Céa
1.963(13) A) im erwarteten Bereich liegen und innerhalb der
Standardabweichung gleich lang sind. Das Molekiil ist deutlich
gespannt, denn der C1-Zn1-C6a-Winkel ist mit 130.3(6)° gegen-
liber Winkeln von 140 bis 160° ungewdhnlich klein'!? 13! wih-
rend die Winkel an den ipso-Kohlenstoffzentren (C2-C1-Zn1
127.9(12)°, C6-C1-Znl 116.2(11)° ebenfalls vom erwarteten
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Abb. 1. PLUTON-Darstellung von 3a. Wasserstoffatome wurden der Ubersicht-
lichkeit halber weggelassen . Ausgewihlte Bindungskingen [A], Bindungs- und Tor-
sionswinkel [°]: Zn1-O1 2.272(14), Zn1-02 2.209(14), Zn1-C1 1.991(16), Zn1-C6
1.963(13), C1-C2 1.39(2), C2-C3 1.34(2), C3-C4 1.37(2), C4-C5 1.38(2), C5-C6
1.43(2), C1-C6 1.41(2); O1-Zn1-02, 85.7(5), 01-Zn1-C1 110.2(6), O1-Zn1-Céa
106.2(5), 02-Zn1-C1 106.8(6), O2-Zn1-Céa 108.6(6), C1-Znl1-Céa 130.3(6), C6-
C1-Zn1-Céa 2.4(16), Zn1-C1-C6-Znla — 2.0(15).

Wert von ungefiihr 122 °I! 2 abweichen. Eine (giinstige) Erweite-
rung des Winkels am Zink hitte eine (ungiinstige) Zunahme der
Verzerrung an den ipso-Kohlenstoffzentren zur Folge. Auch die
Planaritit des zentralen Ringes wird durch den groflen Valen-
zwinkel am Zink verstidndlich : eine wannenférmige Faltung wie
bei gewohnlichen Dihydroanthacenen wiirde zu einer zusétzli-
chen Verkleinerung dieses Winkels fithren.

Obwohl die Loslichkeit von 3 gering ist (etwa 0.1 M), reicht sie
zur Bestimmung des Molekulargewichts durch stationére iso-
therme Destillation™*! aus; sie ergab einen konzentrationsun-
abhingigen Assoziationsgrad von 3.0(+0.1)! Damit ergibt sich
liberraschend, dafl 3 im Kristall zwar als Dimer (3a) vorliegt, in
Losung jedoch als Trimer (3b) ohne nachweisbare Tendenz zur
Dissoziation. Trotzdem ist klar, daB beide Formen durch das
Gleichgewicht 3-3a==2-3b verbunden sein miissen; in Loésung
ist es offenbar stark in Richtung 3b verschoben. Als Dimer ist 3a
gegeniiber 3b entropisch im Vorteil ; dies wird aber offensichtlich
durch die Spannung in 3a iberkompensiert. In 3b ist die Span-
nung wesentlich kleiner, da der C-Zn-C-Winkel einen grofieren
Wert annehmen kann, der ndher an bekannten Werten liegt,
ohne daB die Winkel an den ipso-Kohlenstoffzentren verzerrt
werden; sobald dies erreicht ist, fallt die treibende Kraft zur
Oligomerisierung weg, und die Entropie schiitzt das System ge-
gen weitere Assoziation. Eine dhnliche Situation wurde beim
Monomer/Dimer-Gleichgewicht des Magnesacyclohexans in
THF beobachtet!!),

Die genaue Struktur von 3b ist noch unbekannt. Es ist un-
wahrscheinlich, daB es in Analogie zum ebenfalls trimeren 23]
lineare C-M-C-Winkel (M = Metall) hat. Da Zink eine stirkere
Lewis-Sdure als Quecksilber ist, darf man annehmen, daB es in
3b ebenso wie in 3a zwei THF-Molekiile komplexiert und damit
eine normale, verzerrt-tetraedrische Umgebung aufweist. Diese
Annahme wird durch die Beobachtung gestiitzt, daB sich bei
Zugabe von Pyridin zu einer THF-L&sung von 3b ein gelber
Niederschlag bildet, der dem 'H- und dem '3C-NMR-Spek-
trum zufolge die Zusammensetzung von 3¢ hat; genau zwei
Molekiile Pyridin sind an jedes Zinkatom koordiniert, und ge-
nauso wie 3b liegt 3¢ Assoziationsmessungen in THF-Losung
zufolge als Trimer vor.

Uberraschend ist, daB 3a aus einer L3sung von 3b kristalli-
siert, obwohl letztere Verbindung in groBem UberschuB anwe-
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send und offensichtlich thermodynamisch stabiler ist. Wir neh-
men an, dafl 3a in der Lésung zwar nur in kleinsten Mengen
vorkommt, aber wegen giinstiger Packungseffekte bevorzugt
kristallisiert; es ist sicher von Bedeutung, daB der Kristallisa-
tionsprozel} bei — 20 °C zwei Wochen dauerte. '

SchlieBlich bleibt die Frage, warum die ortho-Phenylenderi-
vate von Zink 3a (Dimer) und 3b (Trimer) vom Magnesiumderi-
vat so verschieden sind (vierkerniger Cluster). Natiirlich ist die
M-C-Bindung in 1 viel polarer, und offensichtlich sind die elek-
trostatischen Beitrdge zur Bindung hier stark genug, um die
Clusterbildung zu ermdglichen!?!. Dies geschieht in Analogie
zur Organolithiumchemie, wo hohe Bindungspolaritit als Ursa-
che fiir die Bildung elektrondefizienter Cluster erwiesen
istl% 11 Demgegeniiber sind die Zn-C-Bindungen (wie in 3)
und vor allem die Hg-C-Bindungen (wie in 2) geniigend kova-
lent, um unter den gleichen Umstédnden eine gerichtete Bindung
zu ermdglichen.

Experimentelles

23} (2.38 g, 8.6 mmol) und Zink (5.23 g, 80 mmol) in THF (50 mL) wurden 6 h bei
Raumtemperatur geriihrt. Es bildete sich eine hellbriunliche Lsung mit einem
feinverteilten schwarzen Niederschlag. Die klare Losung wurde dekantiert; Titra-
tion einer Probe (HCl und EDTA) [5] zeigte die Bildung von 3in 92 % Ausbeute an.
Einengen dieser Losung und anschlieBendes Abkiihlen wihrend eines Tages aof
—20°C ergab nach 2 Wochen farblose Kristalle von 3a (7.3 mmol, 85 %, bestimmt
durch Titration nach Hydrolyse).

Beim Zufiigen von Pyridin im UberschuB (1 mL) zur Lsung von 3 (0.42 mmol) in
THF (10 mL) wurde die farblose Ldsung spontan leuchtend gelb. Nach 3 min
bildete sich ein gelber Niederschlag von 3c¢; diesetr wurde abfiltriert, in [D4]Tolol
geldst und durch 'H- und *3C-NMR-Spektroskopie charakterisiert.

Eingegangen am 29. Januar 1996 [Z8761]

Stichworte: Quecksilberverbindungen + Magnesiumverbindun-
gen * Zinkverbindungen
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Die [Mn}Y (u-O)(u-PhBO,),|* * -Einheit:
ein nenes Strukturmodell fiir manganhaltige
Metalloproteine**

Ursula Bossek, Helga Hummel, Thomas Weyhermiiller,
Karl Wieghardt*, Stephen Russell,
Lodewijk van der Wolf und Uwe Kolb

Das Strukturmotiv des u-Oxo(hydroxo)-di-u-carboxylatodi-
mangan-Ensembles ist in den aktiven Zentren einiger mangan-
haltiger Metalloproteine entdeckt worden. Hierzu gehoren die
Katalasen aus Lactobacillus plantarum'! und Thermus thermo-
philus®! und eine Ribonucleotid-Reduktase aus Brevibacterium
ammeoniagenis'3l; auch fiir den vierkernigen Mangancluster im
Photosystem II (PS I) ist dieses Strukturmotiv vorgeschlagen
worden!™. Untermauert wurden diese Vorschlage durch die
Synthese zweikerniger Modellkomplexe, in denen die Oxida-
tionsstufen der beiden Mn-Ionen in Einelektronenschritten von
MnlB! iiber Mn"™n™¢! und MnT'7! zu Ma™Mn"V8] variiert
werden konnten. Die Mn'Y-Stufe war bisher nicht zuginglich.
Komplexe dieses Typs besitzen groBe Bedeutung zur Kalibrie-
rung der spektroskopischen Methoden, die zur Charakterisie-
rung der Biomolekiile eingesetzt werden. Wir berichten hier,
daB entsprechende Mn'Y-Komplexe erhalten werden, wenn als
Briickenliganden statt der Carboxylatgruppen Boronatoligan-
den RBOZ™ eingesetzt werden. Erstaunlicherweise hat die Ko-
ordinationschemie der Boronsduren bisher wenig Aufmerksam-
keit gefunden!®,
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