ZUSCHRIFTEN

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.
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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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Die Umsetzung von 1,4,7-Trimethyl-1,4,7-triazacyclononan
(L) und Phenylboronsiure mit Mn"(ClO,), - 6H,0 in Aceton
in Gegenwart von Luft fithrt zu griinen Kristallen von 1. Abbil-

[LMn™(Ph,B,0,)(CIO,)] 1

dung 1 zeigt die Struktur des oktaedrischen Neutralkomplexes
in 1891 der ein einzdhniges ClO; -Ion, ein cyclisches Triamin
und das zweizihnige Dianion [Ph,B,0,]*" als Liganden hat;
letzteres kann als Analogon zum Pentan-2,4-dionat-Ion (acac™)
aufgefaBt werden: ITm Komplex [LMn"(acac)(OH,))(CIO,), !
sind die beiden Mn'-O,_, -Bindungen mit 1.88 A etwas linger

acac

als die entsprechenden Bindungen in 1 (1.845 A).

Abb. 1. Struktur des Neutralkomplexes in Kristallen von 1. Ausgewéhlte Bin-
dungstingen [A]: Mn-O1 1.844(3), Mn-O3 1.846(3), Mn-O4 2.354(3), Mn-N1
2.116(3), Mn-N2 2.115(3), Mn-N3 2.272(3), B1-O1 1.348(4), B1-O2 1.386(4), B1-
C10 1.574(5), B2-03 1.348(4), B2-02 1.382(4), B2-C16 1.572(5).

Die Hydrolyse von 1 in Gegenwart von Luft in einem Etha-
nol/Wasser/Aceton-Gemisch (3:1:2), zu dem festes NaClO, ge-
geben wurde, fithrt nach zwei bis drei Tagen zu tiefroten Kristal-

[L,Mn¥ (1-O)(1-PhBO,),1(CIO,), - 2Me,CO 2

len von 2. Wie die Rontgenstrukturanalyse!'? (Abb. 2) belegt,
besteht das Dikation in 2 aus zwei oktaedrisch umgebenen
Mn!Y-Ionen, die itber zwei syn,syn-0,0’-koordinierte Phenylbo-
ronsiure-Dianionen und eine gewinkelte Oxobriicke miteinan-
der verbunden sind. Damit entspricht die Struktur von 2 weitge-
hend der in u-Oxo-di-y-carboxylatodimangan-Komplexen ge-
fundenen (Tabelle 1).

Das fehlende Glied in dieser Reihe, ein hydroxoverbriickter,
gemischtvalenter Mn"Mn'""-Komplex konnte ebenfalls herge-
stellt werden: Die Umsetzung von L und Pivalinsdure mit

Abb. 2. Struktur des Dikations in Kristallen von 2. Ausgewéhlte Bindungslingen
[A] und -winkel [°}: Mn1-N1 2.137(4), Mn1-N2 2.111 (4), Mn1-N3 2.103(4), Mn1-
01 1.823(3), Mn1-02 1.821(3), Mn1-04 1.829(3). Die entsprechenden Abstinde an
Mn2 sind innerhalb der Fehlergrenzen gleich. B1-O2 1.365(6), B1-03 1.360(6),
B2-04 1.359(6), B2-05 1.359(7); Mn1 - -- Mn2 3.184(1), Mn1-O1-Mn2 121.9(2).

Mn'(ClO,), - 6H,0 in Gegenwart von Luft in Aceton fiihrt zu
hellbraunen Kristallen von 3, dessen Oxidation durch O, in
basischem Medium rotviolette Kristalle von 4 gibt. Die Ront-
genstrukturanalysen™® von 3 und 4 zeigen (Abb. 3), daB die

c2n

o6l

Abb. 3. Struktur des Dikations in Kristallen von 3 (die des Dikations in 4 ist sehr
dhnlich und wird nicht gezeigt). Ausgewiihlte Bindungsldngen [Alund -winkel [} (in
Klammern Werte fiir 4): Mn1---Mn2 3.449(1) (3.193(1)), Mn1-N1 2.262(6)
(2.153(4)), Mn1-N2 2.258(7) (2.183(5)), Mn1-N3 2.270(7) (2.268(5)), Mn1-O1
2.065(5) (1.833(3)), Mn1-02 2.068(5) (2.017(3)), Mn1-04 2.117(5) (2.090(3)), Mn2-
N4 2.169(6) (2.157(4)), Mn2-N5 2.301(5) (2.296(4)), Mn2-N6 2.164(6) (2.141(4)),
Mn2-O1 1.932(5) (1.821(3)), Mn2-03 2.102(4) (2.095(3)), Mn2-05 1.997(5)
(1.997(3)), O1--- 023 2.948(9); Mn1-O{-Mn2 119.3(2) (121.8(2)).

Tabelle 1. Strukturparameter und Magnetismus zweikerniger [LMn(u-X)(u-Y),MnL]"*-Komplexe (X = O, OH; Y = RCO; oder RBO3").

Komplex Mn"Mn™ Muo-X [A] Mn-Y [A] Mn-X-Mn {°] Mn---Mn [A] J[em™ ] [a] Lit. [b]
[L,Mn,(4-OH)(u-CH,CO,),|* Mn} 2.053(4) 217 109.4(3) 3.351(3) -9 {51
3 Mn"Mn™ 1.932(5) 2.05 119.3(2) 3.449(1) -9 d. A
2.065(5) 2.09
4 Mn!" 1.83 2.05 121.8(2) 3.193(1) +54 d. A
[L,Mn,(u-O){u-CH,CO ), 1>+ Mno™Mn'¥ 1.82 1.97 125.1(3) 3.230(3) — 40 (8]
2 MnY 1.82 1.83 121.92) 3.184(1) +10 d. A.

[a] H=—2JS,-S,.[b] d. A. = diese ArbeiL.
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Valenzen in 3 lokalisiert sind und eine OH-Gruppe ein Mn"-
sowie ein Mn"™-Ton verbriickt. In 4 sind dagegen zwei Mn™-Io-
nen durch eine Oxobriicke verbunden.

[LMn‘X(l"OH)(l“(CH3)3CCO2)2MnmL](C104)2 3
[LzMnIz“(#'o)(#'(CH3)3CC02)2](C104)2 4

Die elektronische Struktur der Komplexe 1-4 wurde aus
Messungen der Temperaturabhingigkeit der molaren magneti-
schen Suszeptibilitit!*2! ermittelt. Fiir 1 wurde ein temperatur-
unabhingiges magnetisches Moment von 4.80 p; (40-295 K),
daseinem S = 2-Grundzustand fiir ein High-spin-Mn™-Ton (d4)
entspricht, ermittelt. Im Gegensatz hierzu ist das magnetische
Moment von 2 mit zwei Mn'V-Ionen (d*) temperaturabhéingig;
es steigt monoton von 5.82 p, bei 300 K nach 6.76 p, bei 4.2 K.
Im Formalismus des isotropen Heisenberg-Dirac-van-Vleck-
Modells (H =—2JS, - S,; S, =8, =3/2) wurde ein g-Wert
von 1.99(2) und eine ferromagnetische Kopplungskonstante
J = +10(1) cm~* bestimmt. Der Grundzustand von 2 ergibt
sich somit zu S = 3. Dies ist iiberraschend, weil filr die isostruk-
turellen und isoelektronischen Komplexe [L,Cri{(u-O)(uCH,-
CO,),1(BPh,),"™ und [LCr™(u-0)(u-CH,CO,),Mn'¥(tacn)}-
(PF),** (tacn =1,4,7-Triazacyclononan) antiferromagneti-
sche Kopplungen gefunden wurden.

Analog wurden Austauschkopplungen in 3 und 4 berechnet.
Die Kopplung zwischen dem Mn*(d%)- und Mn™(d*)-Ion in 3 ist
schwach antiferromagnetisch, wie es auch fiir zwei analoge phe-
nolatoverbriickte Komplexe berichtet wurde!®). In 4 sind beide
Mn'"(d*)-Ionen schwach ferromagnetisch gekoppelt ~ ebenfalls
in Ubereinstimmung mit fritheren Beobachtungen!"..

Mit den Komplexen [L,MnY(u-OH)(u-CH,CO,),]PF, -
CH,OH", 3, [L,Mn}(1-0)(u-CH,CO,),I(CIO0,), "™, [LMn'-
(u-0)(u-CH,CO ), Mn!VLY(CIO,),®! und 2 steht nun eine
,isostrukturelle” Reihe zur Verfiigung, in der sich der Oxida-
tionsgrad schrittweise um jeweils ein Elektron pro zwei Mangan-
ionen erhéht. Die Energie der Mangan-K-Rontgenabsorptions-
kante dient als MaB fiir den Oxidationszustand der Manganclu-
ster im PS II13 7171 Mit der vorliegenden Komplexreihe 145t
sich iiberpriifen, ob die diesen Uberlegungen zugrundeliegende
Annahme, daB die Mn-K-Kantenenergie bei gleichbleibender
Komplexstruktur linear mit dem Oxidationsgrad der Mn-Ionen
ansteigt, experimentell verifizierbar ist. Die Protonierung oder
Deprotonierung an der Oxo- bzw. Hydroxobriicke hat keinen
EinfluB auf die Mn-K-Kantenenergie!'8!.

Wie aus Abbildung 4 hervorgeht, zeigen die an den fiinf Kom-
plexen durchgefiihrten XANES-Experimente™ ! (X-ray absorp-
tion near edge spectroscopy) eindeutig, daB innerhalb der Feh-
lergrenze die Mn-K-Kantenenergie mit zunehmendem Oxi-
dationsgrad linear ansteigt. Insbesondere wird fiir 2 die Oxida-
tionsstufe 1v fiir beide Mn-Ionen bestétigt.

Experimentelles

1: 1,4,7-Trimethyl-1,4,7-tsiazacyclononan (L) (0.50g) und Phenylboronsdure
(0.70 g) wurden in 40 mL Aceton geldst und mit Mn'(ClO,), - 6H,0 (1.0 g) ver-
setzt. Die Losung farbt sich innerhalb von 60 min an der Luft unter Rithren griin.
Beim langsamen Einengen der Reaktionsldsung an der Luft fielen innerhalb von ein
bis zwei Tagen grofe griine Kristalle von 1 aus. Ausbeute: 0.81 g (53%). UV/VIS
(CH,CNY: An (& [Lmol™lem™']) =219 (2.26%10%), 237 (2.0x10%), 293
(8.7 % 10%), 412 (265), 688 nm (19).

2: In 40 mL eines Ethanol/Wasser/Aceton-Gemisches (3:1:2) wurde 1 (0.50 g) ge-
16st und mit NaClO, (0.30 g) versetzt. Nach zwei bis drei Tagen Stehen an der Luft
wurde das Losungsmittel abgezogen und der rotbraune Riickstand aus Aceton
umkristallisiert. Ausbeute: 0.1 g (40%). Alternativ konnte 2 auch aus obiger Lo-
sung nach Zugabe von H,0, (0.5 mL 30proz. H,0,) und NaOH (0.10 g) in 2 mL
H,0 erhalten werden, UV/VIS (CH,CN) 4., (¢ [Lmol " *cm ™)) = 222(3.0 x 10%),
274 (1.9 x 10%), 370 sh, 693 (137), 710 sh (150), 763 (50), 790 sh (36), 865 nm (21).
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Abb. 4. Die Mn-K-Kantenenergie E der Komplexe a) [L,MnY(u-OH)(u-
CH,CO0,),JPF, - CH,OH:6547.4 + 0.4 eV, b) [L,Mn}™(u-OH)(u-(CH,),;CCO,),)-
(Cl0,),: 6548.2 + 0.4 eV, ¢) [L,MnT(u-O)(u-CH,CO,),I(CIO,),: 6549.5 + 0.3 ¢V,
d) [L,Mn}"V(u-O)p-CH,CO,),I(CIO,); [19]: 6550.5¢V, e) [LMny(u-O)(u-
PhBO,),)(PF),: 6551.9 & 0.2 eV als Funktion der mittleren Oxidationsstufe » der
Mn-Tonen (m Melwerte; —— Ausgleichsgerade).

3: Zu ciner Losung von L (0.50 g) und Pivalinsiure (0.40 g) in Aceton (40 mL)
wurden Mn'(ClO,), - 6H,0 (1.0 g) gegeben und an der Luft ca. 6 h bei 20°C ste-
hengelassen, worauf sie sich braun fdrbte. Aus dieser Lésung fielen nach Zugabe
von festem NaClO, (0.90 g) braune Kristalle von 3 aus. Umkristallisation aus Ace-
ton. Ausbeute: 0.90 g (70%). UV/VIS (CH,CN): A_,, (¢ [Lmol~'cm™']) = 288
(5.8 x 10%), 431 (620), 472 nm (517).

4: Zu einer Losung von 3 (0.50 g) in Aceton (40 mL) wurden an der Luft zehn
Tropfen Triethylamin und festes NaClO, (0.80 g) gegeben. Beim Finengen der roten
Reaktionsldsung fallen rote Kristalle von 4 aus. Ausbeute: 0.30 g (61 %). UV/VIS
(CH,CN): A, (e [Lmol™'em™']) = 312 (1.4 x 10%), 400 sh, 485 (719), 522 (691),
730 (136), 990 nm (67).

Alle neuen Komplexe ergaben befriedigende Elementaranalysen (C,H,N).
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die Wechselwirkungen von Acetonitril oder Blausdure mit Bor-
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kil (im gepulsten Argon-Molekularstrahl) und im kristallinen
Festkorper!® ¥, Fiir CH,CN - BF; betrdgt der Unterschied der
Bindungslidngen 0.381 + 0.011 A. Das isolierte Molekiil kann
als , strukturelle Zwischenstufe zwischen einem kovalent aufge-
bauten Molekiil und einem schwach gebundenen Komplex* be-
trachtet werden!'!, obwohl es energetisch mehr einem van-der-
Waals-Molekiil entspricht!®). Die Ergebnisse von Ab-initio-
Berechnungen des isolierten Molekiils stimmen gut mit den Mi-
krowellendaten iiberein!® und halfen anfangs bei den Untersu-
chungen im Mikrowellenbereich. Vor kurzem wurde die mit der
SCRF-Methode (SCRF = Self-consistent Reaction Field) be-
rechnete B-N-Bindungslinge als Funktion der Dielektrizitats-
konstante des umgebenden Mediums untersucht!”. Fiir
HCN - BF, betrug die kritische Dielektrizititskonstante etwa
10 D. Medien mit hoéherer Dielektrizitdtskonstante fithren zur
kitrzeren B-N-Bindungslinge, wie sie im Festkorper gefunden
wurde. Diese Untersuchungen haben zusammen mit anderen!®!
das Interesse an solchen Lewis-Sdure-Base-Komplexen wieder
geweckt,

Die Verbindung CH,CN - BF; ist gut charakterisiert, stabil
bei Raumtemperatur und kann leicht im Vakuum sublimiert
werden. Laubengayer und Sears™ fanden durch Messungen der
Dampfdichte, daB die Dissoziation im Temperaturbereich von
50 bis 103 °C ,,nahezu vollstindig™ ist. Jedoch ist auch das Pho-
toelektronenspektrum dieser Verbindung in der Gasphase be-
kannt!™% 11 In Anbetracht dieser offensichtlich widerspriichli-
chen Ergebnisse haben wir das IR-Spektrum einer vollstdndig
verdampften Probe bei 50 °C untersucht, wobei wir eine Boro-
silicatzelle mit langem Weg (ca. 90 cm) mit eingeschweilten Sili-
ciumfenstern ohne Hihne und Schliffe verwendet haben. Das
erhaltene Spektrum war eine Uberlagerung der Spektren von
Acetonitril'* 2 und Bortrifluorid!*® ohne Banden, die auf Kom-
plexbildung gedeutet hitten. Eine Untersuchung des IR-Spek-
trums von Losungen von CH,;CN - BF; in Benzol ergab eine
Loslichkeit in der GréBenordnung von 0.25 M!'*. Benzol hat
eine Dielektrizitdtskonstante von nur ca. 2.3 D, die von Xenon
betriigt nahe am kritischen Punkt ca. 1.8 D!, Daher entschie-
den wir uns, Versuche in fliissigem und berkritischem Xenon
durchzufiihren, da diese Medien den Vorteil bieten, gegeniiber
IR-Strahlung transparent zu sein. Leider war die Loslichkeit zu
gering, um ein Protonen-NMR-!'¢1 oder ein IR-Spektrum!!”
der Losungen zu erhalten. Eine !'*F-NMR-spektroskopische
Neubestimmung der Lgslichkeit in Benzol mit C,,F; als
Standard ergab einen Wert von 0.023 M, eine GréBenordnung
kleiner als der frither gefundene Wert.

Wegen dieser Diskrepanz und der Wichtigkeit von Untersu-
chungen in Medien mit kleiner Dielektrizitdtskonstante haben
wir die ,,CN-Streckfrequenz® von CD,CN - BF, in Benzol un-
tersucht (CD;CN wurde wegen Problemen!'®! mit der Fermi-
Resonanz bei CH;CN bevorzugt). Durch Verwendung einer
Borosilicatzelle mit eingeschweifiten Siliciumfenstern, die be-
wegt werden konnten, um Weglidngen zwischen 0.0 und ca.
1.0 mm zu erhalten, konnten wir eine neue Bande bei 2353 cm ™!
feststellen. Losungen von BF,;, CD;CN oder CH,C!N - BF,
zeigten diese Bande nicht. Dieser Bereich wird allerdings stark
durch Losungsmittelbanden verdeckt. In Nitrobenzol (Dielek-
trizitdtskonstante ca. 35 D) hat CH,CN - BF, eine ,,CN-Streck-
frequenz* von 2360 cm ™' 1%1, Diese ist nur wenige Wellenzahlen
von der der entsprechenden Losung in Benzol entfernt und liegt
zudem nahe beim Wert im Festkorper, der 2376 cm™! be-
trigtl2%, Obwohl die Beobachtung einer einzelnen Frequenz
nicht viel liber eine Bindungslidnge aussagt, ist es sehr wahr-
scheinlich, dal} ein Zusammenhang zwischen ,,vo" und der
Stirke der Wechselwirkung von CH;CN mit Lewis-Siuren be-
steht!2!). Sicherlich legt die Verschiebung um iiber 100 cm ™!
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