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Ein vollständig charakterisiertes Komplexion
mit nichtreduziertem TCNQ als vierfach
verbrückendem Liganden:
[(m4-TCNQ){fac-Re(CO)3(bpy)}4]4�**
Heiko Hartmann, Wolfgang Kaim,* Ingo Hartenbach,
Thomas Schleid, Matthias Wanner und Jan Fiedler

Koordinationsverbindungen von 7,7,8,8-Tetracyan-p-chino-
dimethan (TCNQ) und dem verwandten Tetracyanethen
(TCNE)[1] sind als potentielle organische Leiter[2] und mole-

Mit den hier vorgestellten neuartigen quadratförmigen
Komplexen ist es somit erstmals gelungen, die Konfiguration
der Metallzentren in solch einem Tetramer durch die Ver-
wendung eines chiralen Liganden vorherzubestimmen.

Experimentelles

Die Synthesen von L1 und L2 sowie von weiteren, isomeren und
verwandten Pyrazin-haltigen Liganden werden in Kürze an anderer Stelle
vorgestellt werden.

rac-[Zn4(L1)4](PF6)8 1 erhielten wir durch die Umsetzung von L1 mit einer
stöchiometrischen Menge Zn(ClO4)2 ´ 6H2O in einigen mL MeCN. Der
Ligand löste sich innerhalb weniger Minuten auf, und nach einem Tag bei
Raumtemperatur wurde der Komplex aus wässriger NH4PF6-Lösung
gefällt. [Zn4(L2)4](PF6)8 2 wurde auf ähnliche Weise erhalten, jedoch
wurde die Reaktion unter Rückflussbedingungen durchgeführt. Zudem
wurde der Komplex nach der Fällung als PF6

ÿ-Salz aus MeCN/Et2O
umkristallisiert. Die Ausbeuten überstiegen jeweils 95%. Vorsicht: Die
intermediären Perchlorate der Komplexe sind explosiv!
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kulare Magnete[3] in den Materialwissenschaften von groûem
Interesse. Als universelle p-Acceptorkomponenten und In-
begriff ¹nichtunschuldigerª Liganden können diese TCNX-
Verbindungen in mehreren gut zugänglichen Oxidationsstu-
fen existieren (TCNX0, paramagnetisches TCNX .ÿ oder
TCNX2ÿ), sie können gemischtvalente Stapelstrukturen bil-
den, über das Kohlenstoff-p-System koordiniert werden oder
als s-Donoren fungieren, wobei die Nitril-Stickstoffatome bis
zu vier Metallzentren binden (verbrücken) können. Alle diese
Besonderheiten haben zu einer Vielfalt ungewöhnlicher
geometrischer und elektronischer Strukturen geführt.[1] Zwar
wurde bereits über diskrete Vierkernkomplexe von TCNQ-
und TCNE-Liganden mit Mangan,[4] Ruthenium,[5] Osmium,[6]

Eisen,[7] Rhenium[8] und Kupfer[9] berichtet, doch lagen bis-
lang keine Strukturinformationen über derartige Spezies vor.
Auf der Grundlage spektroskopischer Ergebnisse wurden
einige dieser Verbindungen als Tetrametalla-p-Systeme mit
umfassender Metall-Ligand-Elektronendelokalisierung be-
schrieben.[4±6] Weiterhin gibt es strukturell charakterisierte
Koordinationspolymere mit Silber,[10, 11] Dimolybdän-,[12] Di-
ruthenium-[13] und Dirhodium-Baugruppen;[13] diese ausge-
dehnten Systeme konnten jedoch nicht als individuelle Ein-
heiten in Lösung untersucht werden, beispielsweise durch
elektrochemische Methoden.

Unter Verwendung des Nitril-bindenden und potentiell p-
rückbindungsfähigen Komplexfragments [Re(CO)3(bpy)]�

(bpy� 2,2'-Bipyridin)[14] haben wir das vierkernige Komplex-
kation [(m4-TCNQ){fac-Re(CO)3(bpy)}4]4� 1 erhalten,[15] das
sich durch bisher beispiellose elektronische Eigenschaften
auszeichnet und als Tetrakis(hexafluorophosphat)-Salz struk-
turell untersucht werden konnte.[16]

Im Kristall finden sich keine un-
gewöhnlichen zwischenionischen
Wechselwirkungen, insbesondere
keine Hinweise auf die Bildung
eines Koordinationspolymers. Ab-
bildung 1 zeigt, dass das TCNQ-
Molekül in Bezug auf die vier Ka-
tionen [fac-Re(CO)3(bpy)]� als im
Wesentlichen planarer m4 ,h1:h1:h1:h1-
Brückenligand fungiert. Im Ver-
gleich mit TCNQ, TCNQ .ÿ und
den oben erwähnten Koordinations-
polymeren[13] weisen die Bindungs-
parameter des Brückenliganden im
Kation 1 auf eine recht schwach
ausgeprägte Metall-Ligand-p-Elek-
tronendelokalisierung hin, wie bei-
spielhaft durch die 1.377(14) � lan-
ge exocyclische Bindung (C9-C10) verdeutlicht wird. Diese
Bindung sollte sich bei signifikanter Ladungsaufnahme durch
TCNQ in Richtung auf eine C-C-Einfachbindung verläng-
ern.[1] Die Bindung von [fac-Re(CO)3(bpy)]� durch die
Nitrilgruppen von TCNQ erfolgt in zwei unterschiedlichen
Konformationen, entweder mit dem Coliganden bpy in
inversionssymmetrischer Weise oberhalb oder unterhalb
der C-N-Re-Achse (bei Re1) oder mit einem vom Mole-
külzentrum weggedrehten bpy-Molekül (bei Re2). Schon
diese Strukturdaten legen ein nur relativ geringes Ausmaû

Abbildung 1. Molekülstruktur des Tetrakations 1 im Kristall von [(m4-
TCNQ){fac-Re(CO)3(bpy)}4](PF6)4 (1-(PF6)4). Ausgewählte Bindungslän-
gen [�] und -winkel [8]: Re1-N1 2.098(7), Re1-N3 2.175(8), Re1-N4
2.137(10), Re2-N2 2.121(8), Re2-N5 2.216(10), Re2-N6 2.161(10), C7-C9
1.390(14), C8-C9 1.487(13), C9-C10 1.377(14), C10-C11 1.423(14), C11-C12
1.372(16), C10-C12 1.453(15), Re1-Re2 8.18, Re1-Re2A 10.02, Re1-Re1A
12.97, Re2-Re2A 12.89; C9-C7-N1 176.0(10), C9-C8-N2 178.2(11), C7-N1-
Re1 170.9(8), C8-N2-Re2 174.2(9).

an p-Rückbindung von den Organorheniumgruppen zum
exzellenten p-Acceptor TCNQ nahe, die elektrochemischen
Ergebnisse sind noch eindeutiger (Tabelle 1).

Im Unterschied zu den anderen bislang[4±7] untersuchten
diskreten Komplexen [(m4-TCNQ){MLn}4]k kann das Kation 1
wesentlich leichter (um 0.74 V!) reduziert werden als der
freie TCNQ-Ligand (Tabelle 1). Ein derartiges Verhalten
wäre zwar für Metallkomplexe konventioneller p-Acceptor-
liganden wie etwa der Bipyridine und verwandter Verbin-
dungen zu erwarten,[14, 17] doch sind die Reduktionspotentiale
aufgrund der extrem starken p-Acceptorfähigkeit von TCNQ
gewöhnlich zu negativeren Werten verschoben (Tabelle 1),
was bedeutet, dass die Metall-Ligand-Elektronenübertragung

Tabelle 1. Reduktionspotentiale E[a] von TCNQ und dessen vierkernigen Komplexen [(m4-
TCNQ){MLn}4]k.

{MLn} k Ered1 Ered2 Kc
[b] Medium[c] Lit.

{Re(CO)3(bpy)} 4� � 0.45[d] � 0.09[d] 106.1 CH2Cl2 diese Arbeit
{Os(PiPr3)2(CO)(H)Cl} 0 ÿ 0.20 ÿ 0.94 1012.5 CH2Cl2 [6b]
± (freies TCNQ) 0 ÿ 0.29 ÿ 0.88 1010.0 CH2Cl2 [6b]
± (freies TCNQ) 0 ÿ 0.25 ÿ 0.97 1012.2 CH3CN [5b]
± (freies TCNQ) 0 ÿ 0.19[e] ÿ 0.78[e] 1010.0 DMF [4]
{Ru(NH3)5} 8� ÿ 0.59 ÿ 0.84 104.2 CH3CN [5b]
{Mn(CO)2(C5Me5)} 0 ÿ 0.58[e] ÿ 0.80[e,f] ca. 103.2 DMF [4]
{Fe(dppe)(C5H5)}[g] 4� ÿ 1.15[e] ÿ 1.30[e] 102.5 CH2Cl2 [7]

[a] Potentiale [V] gegen Fc�/Fc0. [b] Komproportionierungskonstante für die durch Einelektronenreduk-
tion erhaltene Zwischenstufe: Kc� 10(Ered1ÿEred2)/59 mV. [c] Mit 0.1m Bu4NPF6 als Elektrolyt. [d] Umgerech-
neter Wert aus Messungen gegen Cobaltocenium/Cobaltocen (ÿ1.35 V bzgl. Fc�/Fc0). [e] Umgerechneter
Wert aus Messungen gegen gesättigte Kalomelelektrode (SCE; ÿ0.50 V bzgl. Fc�/Fc0). [f] Peakpotential
für irreversible Reduktion. [g] dppe� 1,2-Bis(diphenylphosphanyl)ethan.
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über eine p-Rückbindung die Polarisierung der s-Bindung
durch die Lewis-aciden Metallzentren an den Nitril-Stick-
stoffatomen überkompensiert.[1, 4±7] Anders formuliert, die
sonst übliche[17] stark positive Verschiebung des Liganden-
Reduktionspotentials infolge einer Metallkoordination wäre
für TCNQ die Ausnahme,[4, 18] diese wurde hier erstmals
beobachtet.

Tabelle 1 illustriert erhebliche Unterschiede in den Kom-
proportionierungskonstanten Kc für die paramagnetischen
Zwischenstufen innerhalb der typischerweise zweistufigen
Reduktionssequenz für TCNQ und seine Vierkernkomplexe.
Die hier vorgestellte Tetrarheniumverbindung nimmt dabei
eine Zwischenstellung ein zwischen Systemen mit starker
Metall-Ligand-p-Wechselwirkung (und kleinem Kc-Wert)
und freiem TCNQ mit einem groûen Kc-Wert. Eine (irrever-
sible) Oxidation des Komplexkations erfolgt erst bei einem
sehr hohen Potential von �1.45 V gegen Ferrocenium/Ferro-
cen (Fc�/Fc0).

Die schwingungsspektroskopischen Daten sind in Einklang
mit den strukturellen und elektrochemischen Befunden: Mit
2241 cmÿ1 in Nujol liegt die Nitrilstreckschwingungsbande
von 1-(PF6)4 bei höherer Energie als im freien TCNQ
(2228 cmÿ1), wiederum im Unterschied zu dem üblicherweise
beobachteten Verhalten.[1, 4±9] Die Deformationsschwingung
d(CH) des koordinierten TCNQ-Liganden liegt bei 840 cmÿ1,
was als Hinweis auf eine ¹teilweise Reduktionª des TCNQ-
Liganden gewertet wurde.[13]

Das Absorptionsspektrum von 1-(PF6)4 in CH2Cl2 zeigt eine
intensive Metall-Ligand-Charge-Transfer(MLCT)-Bande bei
680 nm. Dieser Wert liegt deutlich niedriger als die Charge-
Transfer-Maxima (MLCT oder LMCT[18]), die für vierkernige
TCNQ-Komplexe mit Mangan (1418 nm in Toluol),[4b] Ru-
thenium (935 nm in Acetonitril),[5b] Osmium (1170 nm in 1,2-
Dichlorethan)[6b] oder Eisen (1008 nm in CH2Cl2)[7] beobach-
tet wurden. Selbst das schwerlösliche [(m4-TCNQ){Re(CO)4-
Cl}4] weist in Toluol ein Absorptionsmaximum bei 990 nm
auf.[8] Der Intraligand-Übergang (p!p*) ist von 395 nm in
freiem TCNQ zu 382 nm in 1 verschoben.

Eine Einelektronenreduktion zu [(m4-TCNQ){fac-
Re(CO)3(bpy)}4]3� führt zu neuen Absorptionsbanden bei
1020, 905, 425(sh) und 405 nm (Abbildung 2). Die ersten drei
Banden deuten auf einen leicht gestörten TCNQ .ÿ-Chromo-
phor hin (freies TCNQ .ÿ absorbiert bei 842, 761 und

Abbildung 2. ¾nderungen im UV/Vis-Spektrum von 1-(PF6)4 bei Ein-
elektronenreduktion in CH2Cl2/0.1mBu4NPF6.

420 nm[19]); die Bande bei 405 nm wird einem hypsochrom
verschobenen MLCT-Übergang zugeordnet.[5b] Das ESR-
Signal des paramagnetischen Trikations in glasartig erstarr-
tem CH2Cl2 bei 3.4 sowie bei 110 K weist zwei g-Komponen-
ten bei g1� 2.014 und g2,3� 2.006 auf. Diese geringe g-
Anisotropie trotz der Anwesenheit von vier Rheniumatomen
mit ihren sehr groûen Spin-Bahn-Kopplungsbeiträgen stützt
die Auffassung eines auf TCNQ lokalisierten Spins.[5b, 6b]

Bestätigt wird diese Interpretation durch die Ergebnisse
IR-spektroelektrochemischer Untersuchungen in CH2Cl2.[15]

Während die Metallcarbonyl-Streckschwingungsbanden pro
Reduktionsschritt von 1 nur um etwa 10 cmÿ1 oder weniger
verschoben werden, ändern sich die Nitrilstreckschwingungs-
banden von 2235 cmÿ1 über 2223 und 2182 cmÿ1 für das
Trikation zu 2210 und 2149 cmÿ1 für die zweifach reduzierte
Spezies.

Im vorliegenden Beitrag haben wir nicht nur die erste
Strukturanalyse eines diskreten Vierkernkomplexes von
TCNQ beschreiben können, es handelt sich bei 1 auch um
die erste charakterisierte Verbindung dieser Art, die ein
¹normalesª Verhalten für Metallkoordination an einen p-
Acceptorliganden aufweist. So führt die vierfache Koordina-
tion kationischer Rhenium(i)-Zentren zu einer Verschiebung
des Potentials einer eindeutig TCNQ-zentrierten Reduktion
um�0.74 V ± ein erstaunliches Ergebnis, wenn man die schon
sehr leichte Reduzierbarkeit von freiem TCNQ und die
Fähigkeit von Rhenium(i) zur p-Rückbindung berücksichtigt.
Weitere Untersuchungen an den reduzierten Formen sind
unser nächstes Ziel. Da auch zweifach chelatisierende a-
Diimin-Liganden vom bpy-Typ verfügbar sind[20] und die fac-
Re(CO)3-Gruppe sich als nichtreaktiver Eckbaustein in
molekularen Rechtecken[20] und anorganischen Clustern[21]

bewährt hat, kann das hier vorgestellte diskrete Ion als
Ausgangspunkt für ausgedehntere Systeme dienen.
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Der molekularen Erkennung auf der Spur:
die duale Funktion von Pseudoprolinen für das
Design von SH3-Liganden**
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Protein-Protein-Wechselwirkungen über prolinreiche Se-
quenzen spielen in zahlreichen zellulären Prozessen wie z. B.
Signaltransduktion, Motilität, Membrantransport und Zell-
teilung eine Schlüsselrolle.[1±5] Solche prolinreiche Ligan-
den bilden eine linksgängige Polyprolin-II(PPII)-Helixkon-
formation und erkennen eine hochkonservierte Ansamm-
lung aromatischer Aminosäuren. Die Anordnung dieser
Reste auf der Oberfläche, z. B. von SH3-Domänen, ist für
die Erkennung einer PPII-Helix mit ihren besonderen
geometrischen Eigenschaften ideal. Auûerdem ermöglichen
sie van-der-Waals-Kontakte und spezifische Wasserstoff-
brücken zwischen den Carbonylsauerstoffatomen des Ligand-
rückgrats und den Funktionalitäten der aromatischen Ami-
nosäuren des Proteins.[6] Konzeptionell sind SH3-Domänen in
einer Vielzahl von Krankheiten, wie AIDS, Krebs und
Entzündungen, überaus attraktive Ziele für pharmakologi-
sche Interventionen, da sie häufig in kritischen intrazellulären
Signalproteinen auftreten.[5b, 7] Ein wesentliches Merkmal der
SH3-Liganden ist das übereinstimmende Sequenzmuster Pro-
Xaa-Xaa-Pro (Xaa� verschiedene Aminosäuren).[8] Zur de-
taillierten Untersuchung der Ligandeigenschaften wurden
kombinatorische Peptidbibliotheken synthetisch[5, 9] oder
durch Phagendisplay[7, 10] hergestellt, deren Komponenten
SH3-Domänen in der Regel mit gleicher oder etwas geringe-
rer Affinität als die natürlicher Pro-Xaa-Xaa-Pro-Peptide
binden. Im Entwurf neuer SH3-Inhibitoren mit erhöhter
Affinität und Spezifität wurden in einem weiterführenden
Schritt nichtnatürliche, N-substitutierte Bausteine in die
Schlüsselpositionen eines von mSoS (¹Son of Sevenlessª,
ein Guanin-Nucleotid-Austauschfaktor; m�Maus) abgelei-
teten Dodecapeptids eingeführt. Hierbei wurde von der
Hypothese ausgegangen, dass durch N-substituierte Peptoide
mit unterschiedlichen Seitenketten die Komplementarität zur
Erkennungsdomäne und damit die Affinität aufgrund der

[9] S. Berger, H. Hartmann, M. Wanner, J. Fiedler, W. Kaim, Inorg. Chim.
Acta, 2001, 314, 22.

[10] L. Shields, J. Chem. Soc. Faraday Trans. 2 1985, 81, 1
[11] S. A. O'Kane, R. CleÂrac, H. Zhao, X. Ouyang, J. R. GalaÂn-MascaroÂ s,

R. Heintz, K. R. Dunbar, J. Solid State Chem. 2000, 152, 159.
[12] C. Campana, K. R. Dunbar, X. Ouyang, Chem. Commun. 1996,

2427.
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Angew. Chem. 2000 112, 3989; Angew. Chem. Int. Ed. 2000, 39, 3831.
[14] a) A. Klein, C. Vogler, W. Kaim, Organometallics 1996, 15, 236.; b) S.

Berger, A. Klein, W. Kaim, J. Fiedler, Inorg. Chem. 1998, 37, 5664.
[15] Eine Mischung aus 300 mg (0.650 mmol) [Re(CO)3(bpy)(Cl)] und

176 mg (0.696 mmol) AgPF6 in 20 mL Dichlormethan und 5 mL
Methanol wurde 18 h bei Raumtemperatur gerührt. Nach Filtration
durch Celite zur Entfernung von AgCl und Abziehen der Lösungs-
mittel wurde der gelbe Rückstand in 20 mL CH2Cl2 gelöst und mit
einer Lösung von 33 mg (0.163 mmol) TCNQ in 10 mL CH2Cl2

versetzt. Zur tiefblauen Lösung wurden nach 8 h (IR-Reaktionskon-
trolle) 10 mL n-Pentan gegeben. Beim Abkühlen auf ÿ30 8C fiel ein
schwarzblauer Niederschlag aus, der in Dichlormethan aufgenommen
und durch Zugabe von n-Pentan nochmals ausgefällt wurde. Trock-
nung im Vakuum lieferte 150 mg (37 %) 1-(PF6)4. Elementaranalyse
(%): ber. für C64H36F24N12O12P4Re4: C 30.87, H 1.46, N 6.75; gef.: C
30.65, H 1.46, N 6.40 %; 1H-NMR (CD2Cl2): d� 7.32 (s, 4 H; TCNQ-
H), 7.71 (dd, 8 H; H5,5'(bpy)), 8.26 (dd, 8 H; H4,4'(bpy)), 8.43 (d, 8H;
H3,3'(bpy)), 8.99 (d, 8 H; H6,6'(bpy)); IR (Nujol): nÄ � 2241 (n(CN)),
2031, 1967, 1950 (n(CO)), 840 cmÿ1 (d(CH)); IR-Spektroelektroche-
mie (CH2Cl2/0.1mBu4NPF6): Tetrakation: nÄ � 2235 (n(CN)), 2039,
1956, 1945 cmÿ1 (n(CO)); Trikation: nÄ � 2223, 2182 (n(CN)), 2038,
1945, 1940(sh) cmÿ1 (n(CO)); Dikation: 2210(br), 2149 (n(CN)), 2036,
1934(br) cmÿ1 (n(CO)); UV/Vis (CH2Cl2): lmax (e)� 680 (13 100), 382
(12 400), 321 nm (26 700mÿ1 cmÿ1); UV/Vis-Spektroelektrochemie
(CH2Cl2/0.1mBu4NPF6): Trikation: lmax (e)� 1020 (12 100), 905
(9000), 425(sh), 405 (11 800), 305 nm (23 600mÿ1 cmÿ1).

[16] Einkristalle wurden aus einer gesättigten Lösung in CH2Cl2 erhalten.
C64H36F24N12O12P4Re4: Schwarzblaue Stäbchen, 0.8� 0.1� 0.05 mm,
monoklin, Raumgruppe P21/n, a� 10.3137(4), b� 22.0360(5), c�
20.6476(6) �, b� 97.252(1)8, V� 4655.1(2) �3, T� 293 K, Z� 2,
1ber.� 1.770 g cmÿ3, m(MoKa)� 5.356 cmÿ1, 17485 gemessene Reflexe,
6048 beobachtete Reflexe mit I> 2s(I). R1� 0.0603, wR2� 0.1564,
GOF� 1.026, min./max. Restelektronendichte ÿ0.938/0.949 e�ÿ3.
Die kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser
Veröffentlichung beschriebenen Struktur wurden als ¹supplementary
publication no. CCDC-160093ª beim Cambridge Crystallographic
Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten können kostenlos bei
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deposit@ccdc.cam.ac.uk).
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