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[Biz(OzCCF3)4] * C6M66 - ein Al‘en-Addllkt
eines reduzierten Hauptgruppenelement-
carboxylats mit Schaufelradstruktur®*

Walter Frank,* Vera Reiland und Guido J. Reif3

Professor Otto J. Scherer zum 65. Geburtstag gewidmet

Bei der Entwicklung von Bindungsmodellen fiir Systeme
mit isolierten Metall-Metall-Bindungen haben die Uber-
gangsmetallkomplexe mit tetragonal-prismatischer Koordina-
tionsgeometrie und unter diesen vor allem die Ubergangs-
metallcarboxylate mit ,,Schaufelradstruktur eine herausra-
gende Rolle gespielt.l! Bemerkenswerterweise konnte den
vielen Verbindungen dieser Klasse bis heute keine entspre-
chende Hauptgruppenelementverbindung gegeniibergestellt
werden. Ganz allgemein wurden Element-Element-Bindun-
gen lberbriickende Carboxylatliganden bei Verbindungen
mit hdufig vorkommenden Elementen nur vereinzelt nach-
gewiesen: B;Hg(O,CR),? Ga,(CH(SiMej,),),(0,CR),?*! und
Ph,Sn,(O,CR).*I Bei unseren Arbeiten zur Chemie und
Struktur des Bismut(im)-trifluoracetats und dessen m-Aren-
komplexen isolierten wir vor kurzem die Verbindung 1, die
das erste reduzierte Hauptgruppenelementcarboxylat als Be-
standteil eines Stapelverbandes mit Hexamethylbenzol ent-
halt.

[Biy(O,CCF3),] - CeMeg 1

Dunkelrote Kristalle von 1 bilden sich auf noch ungeklar-
tem Weg bei der Thermolyse von Bismut(im)-trifluoracetatl®!
in Gegenwart von Hexamethylbenzol im geschlossenen Rohr.
Die an Luft lingere Zeit ohne Zersetzung handhabbare
Verbindung wurde elementaranalytisch, massenspektrome-
trisch und kristallstrukturanalytischl* charakterisiert. Sie ist
weder in Arenen noch in Donor-Losungsmitteln nennenswert
loslich. Im Massenspektrum (ElektronenstoBionisation)
stammt das Signal mit der héchsten Masse vom Molekiilion
von [Bi,(O,CCF;),]. Weiteren Signalen zufolge treten als
Fragmente alle Glieder der Reihe [Bi,(O,CCF;),|" mitn=3-
0 und trotz der Verklammerung der Bi-Atome im Komplex
auch die der Reihe [Bi(O,CCF3),]" mit n=2-0 auf.

Unter den hier beschriebenen Bedingungen kristallisiert 1
in der monoklinen Raumgruppe C2/m. Im Kristall sind
entlang [010] Bi,(O,CCF;),- und C;Me,-Molekiile aufgereiht
(Abb. 1), wobei sowohl das reduzierte Carboxylat als auch
das beidseitig n°-verbriickende Hexamethylbenzol 2/m-Sym-
metrie aufweisen. Der Abstand des Metallatoms von der
Ebene des Arens ist mit 3.053(2) A geringfiigig kleiner als in
[Me4Cy(BiCl),]1% (3.07 A) und deutlich groBer als im katio-
nischen Komplex [Me,C4BiCL][AICL,] (2.62 A).I] Der Bi-Bi-
Abstand ist in 1 mit 2.947(1) A deutlich kleiner als in
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(Me;Si),Bi, (3.035(3) A),
2,2'.5,5'-Tetramethyldibismol
(2.9905(5) A)™ und den drei
strukturell charakterisier-
ten Ph,Bi,-Modifikationen
(2.984(2)-2.990(2) A).l7e<

Er ist nur knapp 5% grofler
als in Tbt,Bi, (Tbt=24,6-
Tris[bis(trimethylsilyl)me-

thyl]phenyl) (2.8206(8) A),!
das kiirzlich als Verbindung
mit  Bi-Bi-Doppelbindung
beschrieben wurde. Die Bi-
O-Abstdnde  liegen  mit
2.387(6) und 2.417(7) A im
Bereich der kiirzeren Bi-O-
Abstéinde von Bi(O,CCF;);-
HO,CCF;,?! bei dem die
Bi-O-Abstdnde zwischen
2.26(3) und 2.91(3) A liegen.
Sieht man das Ringzentrum
des Arens als Koordinations-
stelle an, so ergibt sich fiir die
Bismutatome eine oktaedri-
sche Koordination, deren
Verzerrung eine  direkte
Folge der unzureichenden
Spannweite der Liganden
ist. Eine im Sinne eines ste-
reochemisch aktiven einsa-
men Elektronenpaares deut-
bare Liicke weist die Koor-
dinationssphiare  des  Bi-
Atoms nicht auf (Abb.2),
eine bei Bismutkomplexen
mit koordinierten O-Atomen

ausgesprochen seltene Situation.”!

Abb. 1. Ausschnitt aus dem
eindimensionalen unendlichen
Verbund von Bismut (t1)-trifluor-
acetat- und Hexamethylbenzol-
Molekiilen in Kristallen von
rotem 1; Bi-Atome sind blau,
F-Atome griin, O-Atome rot
und C-Atome grau dargestellt.
Die charakteristischen ,, Achsen-
abschnitte“ Bi-Bi und Bi-Are-
NZenirum SINd mit 2.9466(11) bzw.
3.053(2) A dhnlich lang. Die
Abstinde zwischen dem Bi-
Atom und den drei kristallo-
graphisch unabhéngigen Ring-
C-Atomen betragen 3.354(4),
3.357(4) und 3.358(3) A.

Neben den beschriebenen roten Nadeln erhielten wir bei
einer anderen Reaktionstemperatur orangefarbene Pldttchen

Abb. 2. Struktur des C,,-symmetrischen Bi,(O,CCF;),-Molekiils (Schwin-
gungsellipsoide sind fiir 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit angegeben;
Farbkodierung wie bei Abb. 1). Die CF;-Gruppen weisen im Kristall eine
hohe Beweglichkeit auf.
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einer weiteren Modifikation von 1. Dariiber hinaus wandelt
sich die rote Phase bei tiefer Temperatur langsam in eine
gelbe um. Untersuchungen zu den Phasenverhéltnissen sind
deshalb ebenso im Gang wie Bemiihungen, den Verlauf der
Bildungsreaktion von 1 aufzukléren.

Experimentelles

catena-Poly{[tetrakis(u-trifluoracetato-x O,k O’ )dibismut(Bi—Bi) |-u-1°-he-
xamethylbenzol} 1: Ein Gemisch aus 0.010 g (0.18 mmol) Bi(O,CCF;);*!
und 0.020 g (0.12 mmol) frisch sublimiertem Hexamethylbenzol wird in
einer Duran-Glasampulle in einem Aluminiumblockofen auf 100°C
erhitzt. Zunéchst in Form hellgelber Plittchen an der Glaswand wachsen-
des Bi(O,CCF;);-0.5C,H;5 verschwindet in mehreren Wochen, wihrend
dunkelrote, nadelige Kristalle von 1 wachsen (isoliert 0.019 g, 20.5 % es
verbleibt ein gelblichgrauer Riickstand). Elementaranalyse (M, =1032.30):
ber. (gef): C 23.1 (22.1), H 1.7 (1.8)%; MS (EI, 70eV, 1.0mA,
T(Ionenquelle) =220°C): m/z (%): 870 (9) [(1—CHy)], 757 (24)
[(Bix(0,CCFy):) ], 644 (7) [(Bi(O,CCFy),)*], 531 (6) [(Bir(O,CCEy)) .
435 (8) [(Bi(0,CCF,),)* ], 418 (6) [Bi], 322 (19) [(BiO,CCF,)*], 209 (50)
[Bi*]. 162 (57) [CpoHig, 147 (100) [C, Hi].

Eingegangen am 22. Juni 1998 [Z12017]
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Kooperative Wasserstoffbriickenbindungen
und Enzymkatalyse**

Hong Guo* und Dennis R. Salahub*

Das Verstidndnis der strukturellen Grundlagen fiir die
Stabilisierung von Ubergangszustinden in enzymkatalysier-
ten Reaktionen ist von groer Bedeutung, denn es wiirde bei
der Verbesserung von bekannten und der Entwicklung von
neuen Enzymen helfen.l:? Wichtige Merkmale der aktiven
Zentren von Enzymen wurden durch hochauflésende Ront-
genstrukturanalysen bestimmt.l> 4 Die Identifizierung der fiir
die Katalyse entscheidenden Faktoren erwies sich wegen der
Komplexitdt der Wechselwirkungen, die die zugrundeliegen-
den Mechanismen verschleiern, als schwierig.>  Dies ist z. B.
der Fall bei der Stabilisierung eines Ubergangszustands unter
Beteiligung von a-Helices. Obwohl die Fahigkeit der Helices,
negativ geladene Zwischenprodukte und Ubergangszustinde
zu stabilisieren, bekannt ist,> 37 ist die Ursache fiir diese
Ladungsstabilisierung noch ungeklzrt.( 31

Wir berichten hier iiber Ergebnisse von Dichtefunktional-
rechnungen, nach denen ein starker kooperativer Effekt
durch die Wechselwirkung eines Anions mit einem Netz aus
Peptid-Wasserstoffbriickenbindungen direkt oder iiber einen
Imidazolyl(Im)-Rest induziert wird. Den Hauptbeitrag zu
dieser Kooperativitit liefern nichtadditive Mehrkorpereffek-
te, die sich nicht durch die Paarwechselwirkungen des
geladenen Liganden mit den beteiligten Peptideinheiten
beschreiben lassen und die im engen Zusammenhang mit
dem Netz aus Wasserstoffbriickenbindungen stehen. Die
Zunahme dieses kooperativen Effekts beim Ubergang vom
neutralen zum negativ geladenen Liganden ist grof3 genug, um
einen wichtigen Beitrag zur Katalyse leisten zu konnen,
indem die Bildung der Ladung wihrend der enzymkatalysier-
ten Reaktion stabilisiert wird. Der hier vorgeschlagene
Mechanismus beruht auf dieser Verstirkung kooperativer
Wasserstoffbriickenbindungen und liefert eine plausible In-
terpretation sowohl fiir das hdufige Auftreten von Helices in
den aktiven Zentren von EnzymenP! und Phosphat- sowie
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