ZUSCHRIFTEN

Mit den hier vorgestellten neuartigen quadratférmigen
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 L' und L? sowie von weiteren, isomeren und
verwandten Pyrazin-haltigen Liganden werden in Kiirze an anderer Stelle
vorgestellt werden.

rac-[Zn,(L"),](PF,)s 1 erhielten wir durch die Umsetzung von L' mit einer
stochiometrischen Menge Zn(ClO,),-6H,0 in einigen mL MeCN. Der
Ligand 16ste sich innerhalb weniger Minuten auf, und nach einem Tag bei
Raumtemperatur wurde der Komplex aus wissriger NH,PF,-Losung
gefillt. [Zn,(L?),](PF)s 2 wurde auf dhnliche Weise erhalten, jedoch
wurde die Reaktion unter Rickflussbedingungen durchgefiihrt. Zudem
wurde der Komplex nach der Fillung als PF¢-Salz aus MeCN/Et,O
umkristallisiert. Die Ausbeuten iiberstiegen jeweils 95%. Vorsicht: Die
intermedidren Perchlorate der Komplexe sind explosiv!
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Angew. Chem. 2001, 113, Nr. 15

© WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 2001

Komplexmolekiil gleich. b) Die kristallographischen Daten (ohne
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Ein vollstindig charakterisiertes Komplexion
mit nichtreduziertem TCNQ als vierfach
verbriickendem Liganden:

[ (- TCNQ){fac-Re(CO);(bpy)}a]***

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)[ sind als potentielle organische Leiter? und mole-
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kulare Magnetel! in den Materialwissenschaften von groBem
Interesse. Als universelle m-Acceptorkomponenten und In-
begriff ,,nichtunschuldiger” Liganden koénnen diese TCNX-
Verbindungen in mehreren gut zuginglichen Oxidationsstu-
fen existieren (TCNXY paramagnetisches TCNX'~ oder
TCNX?"), sie kénnen gemischtvalente Stapelstrukturen bil-
den, liber das Kohlenstoff-n-System koordiniert werden oder
als o-Donoren fungieren, wobei die Nitril-Stickstoffatome bis
zu vier Metallzentren binden (verbriicken) konnen. Alle diese
Besonderheiten haben zu einer Vielfalt ungewohnlicher
geometrischer und elektronischer Strukturen gefiihrt.! Zwar
wurde bereits iiber diskrete Vierkernkomplexe von TCNQ-
und TCNE-Liganden mit Mangan,*! Ruthenium,’! Osmium,[®
Eisen, Rhenium® und Kupferl® berichtet, doch lagen bis-
lang keine Strukturinformationen iiber derartige Spezies vor.
Auf der Grundlage spektroskopischer Ergebnisse wurden
einige dieser Verbindungen als Tetrametalla-n-Systeme mit
umfassender Metall-Ligand-Elektronendelokalisierung be-
schrieben.[**! Weiterhin gibt es strukturell charakterisierte
Koordinationspolymere mit Silber,['* 'l Dimolybdin-,?! Di-
ruthenium-1 und Dirhodium-Baugruppen;*3l diese ausge-
dehnten Systeme konnten jedoch nicht als individuelle Ein-
heiten in Losung untersucht werden, beispielsweise durch
elektrochemische Methoden.

Unter Verwendung des Nitril-bindenden und potentiell 7t-
riickbindungsfihigen Komplexfragments [Re(CO);(bpy)]*
(bpy =2,2'-Bipyridin)["¥ haben wir das vierkernige Komplex-
kation [(u,~TCNQ){fac-Re(CO);(bpy)}s]** 1 erhalten,!™] das
sich durch bisher beispiellose elektronische Eigenschaften
auszeichnet und als Tetrakis(hexafluorophosphat)-Salz struk-
turell untersucht werden konnte.!!!

Im Kristall finden sich keine un-

Abbildung 1. Molekiilstruktur des Tetrakations 1 im Kristall von [(u,-
TCNQ){fac-Re(CO);(bpy)}4](PF), (1-(PFy),). Ausgewihlte Bindungsldn-
gen [A] und -winkel [°]: Rel-N1 2.098(7), Rel-N3 2.175(8), Rel-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), Rel-Re2 8.18, Rel-Re2A 10.02, Rel-RelA
12.97, Re2-Re2 A 12.89; C9-C7-N1 176.0(10), C9-C8-N2 178.2(11), C7-N1-
Rel 170.9(8), C8-N2-Re2 174.2(9).

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

gewohnlichen zwischenionischen Tabelle 1. Reduktionspotentiale E@ von TCNQ und dessen vierkernigen Komplexen [(uy-
Wechselwirkungen, insbesondere TCNQ)(ML, J,J*
keine Hinweise auf die Bildung {ML,} k Ereqr E.r K Mediuml  Lit.
eines Koordinationspolymers. Ab- {Re(CO),(bpy)} 4+ +0.4514) +0.091d] 1061 CH,Cl, diese Arbeit
bildung 1 zeigt, dass das TCNQ- {Os(PiPr;),(CO)(H)Cl} 0 -0.20 —0.94 10125 CH,Cl, [6b]
Molekiil in Bezug auf die vier Ka- — (freies TCNQ) 0 -029 —0.88 1010 CH,Cl, [6b]
. . — (freies TCNQ) 0 -0.25 -0.97 1022 CH;CN [5b]
tionen [fac-Re b + als im ( 3

L7 (CO)( PY)]L N ~ (freies TCNQ) 0 —019¢ 0786 1010 DMF [4]
Wesentllc.hen planare'r Ug i - {RH(NH3)5} 8+ —0.59 —0.84 1042 CH,CN [Sb]
Briickenligand fungiert. Im Ver- {Mn(CO),(CsMe;)} 0 —0.58¢] —-0.801  ca. 1032 DMF (4]
gleich mit TCNQ, TCNQ*~ und {Fe(dppe)(CsHs)}e! 4+ —1.15M —1.301 10% CH,(Cl, [7]

den oben erwihnten Koordinations-
polymeren®! weisen die Bindungs-
parameter des Briickenliganden im
Kation 1 auf eine recht schwach
ausgepriagte Metall-Ligand-n-Elek-
tronendelokalisierung hin, wie bei-
spielhaft durch die 1.377(14) A lan-
ge exocyclische Bindung (C9-C10) verdeutlicht wird. Diese
Bindung sollte sich bei signifikanter Ladungsaufnahme durch
TCNQ in Richtung auf eine C-C-Einfachbindung verldng-
ern.l' Die Bindung von [fac-Re(CO)s(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 Rel) oder mit einem vom Mole-
kiilzentrum weggedrehten bpy-Molekiil (bei Re2). Schon
diese Strukturdaten legen ein nur relativ geringes Ausmaf}
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[a] Potentiale [V] gegen Fct/Fc’. [b] Komproportionierungskonstante fiir die durch Einelektronenreduk-
tion erhaltene Zwischenstufe: K = 10Fea-Ee)5mV [c] Mit 0.1m Bu,NPF als Elektrolyt. [d] Umgerech-
neter Wert aus Messungen gegen Cobaltocenium/Cobaltocen (—1.35 V bzgl. Fc*/Fc?). [e] Umgerechneter
Wert aus Messungen gegen gesittigte Kalomelelektrode (SCE; —0.50 V bzgl. Fc*/Fc?). [f] Peakpotential
fiir irreversible Reduktion. [g] dppe = 1,2-Bis(diphenylphosphanyl)ethan.

Im Unterschied zu den anderen bislang!*” untersuchten
diskreten Komplexen [ (1,-TCNQ){ML,},]* kann das Kation 1
wesentlich leichter (um 0.74 V!) reduziert werden als der
freie TCNQ-Ligand (Tabelle 1). Ein derartiges Verhalten
wire zwar fiir Metallkomplexe konventioneller mt-Acceptor-
liganden wie etwa der Bipyridine und verwandter Verbin-
dungen zu erwarten,['* 171 doch sind die Reduktionspotentiale
aufgrund der extrem starken m-Acceptorfdahigkeit von TCNQ
gewohnlich zu negativeren Werten verschoben (Tabelle 1),
was bedeutet, dass die Metall-Ligand-Elektroneniibertragung
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iiber eine m-Riickbindung die Polarisierung der o-Bindung
durch die Lewis-aciden Metallzentren an den Nitril-Stick-
stoffatomen iiberkompensiert.:+71 Anders formuliert, die
sonst iiblichel'”! stark positive Verschiebung des Liganden-
Reduktionspotentials infolge einer Metallkoordination wire
fiir TCNQ die Ausnahme,[* 8! diese wurde hier erstmals
beobachtet.

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

Die schwingungsspektroskopischen Daten sind in Einklang
mit den strukturellen und elektrochemischen Befunden: Mit
2241 cm™! in Nujol liegt die Nitrilstreckschwingungsbande
von 1-(PFg), bei hoherer Energie als im freien TCNQ
(2228 cm™'), wiederum im Unterschied zu dem iiblicherweise
beobachteten Verhalten.>+* Die Deformationsschwingung
8(CH) des koordinierten TCNQ-Liganden liegt bei 840 cm™,
was als Hinweis auf eine ,,teilweise Reduktion“ des TCNQ-
Liganden gewertet wurde.[3]

Das Absorptionsspektrum von 1-(PF;), in CH,Cl, 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!81), die fiir vierkernige
TCNQ-Komplexe mit Mangan (1418 nm in Toluol),*"! Ru-
thenium (935 nm in Acetonitril),’® Osmium (1170 nm in 1,2-
Dichlorethan)! oder Eisen (1008 nm in CH,Cl,)I"! beobach-
tet wurden. Selbst das schwerlosliche [ (u,-TCNQ){Re(CO),-
Cl},] weist in Toluol ein Absorptionsmaximum bei 990 nm
auf®! Der Intraligand-Ubergang (it —*) ist von 395 nm in
freiem TCNQ zu 382 nm in 1 verschoben.

Eine  Einelektronenreduktion zu [(uy-TCNQ){fac-
Re(CO);(bpy)},J** fiihrt zu neuen Absorptionsbanden bei
1020, 905, 425(sh) und 405 nm (Abbildung 2). Die ersten drei
Banden deuten auf einen leicht gestorten TCNQ*~-Chromo-
phor hin (freies TCNQ®~ absorbiert bei 842, 761 und
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Abbildung 2. Anderungen im UV/Vis-Spektrum von 1-(PFg), bei Ein-
elektronenreduktion in CH,Cl,/0.1m Bu,NPF.
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420 nm*); die Bande bei 405 nm wird einem hypsochrom
verschobenen MLCT-Ubergang zugeordnet.’*! Das ESR-
Signal des paramagnetischen Trikations in glasartig erstarr-
tem CH,Cl, bei 3.4 sowie bei 110 K weist zwei g-Komponen-
ten bei g;=2.014 und g,3;=2.006 auf. Diese geringe g-
Anisotropie trotz der Anwesenheit von vier Rheniumatomen
mit ihren sehr grofen Spin-Bahn-Kopplungsbeitrigen stiitzt
die Auffassung eines auf TCNQ lokalisierten Spins.[® 61

Bestitigt wird diese Interpretation durch die Ergebnisse
IR-spektroelektrochemischer Untersuchungen in CH,Cl,.[""!
Wihrend die Metallcarbonyl-Streckschwingungsbanden pro
Reduktionsschritt von 1 nur um etwa 10 cm~! oder weniger
verschoben werden, dndern sich die Nitrilstreckschwingungs-
banden von 2235cm™! iiber 2223 und 2182 cm™' fiir das
Trikation zu 2210 und 2149 cm™! fiir die zweifach reduzierte
Spezies.

Im vorliegenden Beitrag haben wir nicht nur die erste
Strukturanalyse eines diskreten Vierkernkomplexes von
TCNQ beschreiben konnen, es handelt sich bei 1 auch um
die erste charakterisierte Verbindung dieser Art, die ein
,normales* Verhalten fiir Metallkoordination an einen -
Acceptorliganden aufweist. So fiihrt 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
Féhigkeit von Rhenium() zur wt-Riickbindung beriicksichtigt.
Weitere Untersuchungen an den reduzierten Formen sind
unser nichstes Ziel. Da auch zweifach chelatisierende o-
Diimin-Liganden vom bpy-Typ verfiigbar sind?” und die fac-
Re(CO);-Gruppe sich als nichtreaktiver Eckbaustein in
molekularen Rechtecken® und anorganischen Clustern?!!
bewdhrt hat, kann das hier vorgestellte diskrete Ion als
Ausgangspunkt fiir ausgedehntere Systeme dienen.
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Der molekularen Erkennung auf der Spur:
die duale Funktion von Pseudoprolinen fiir das
Design von SH3-Liganden**

Gabriele Tuchscherer,* Daniel Grell, Yoshiro Tatsu,
Patricia Durieux, Jimena Fernandez-Carneado,
Beatrice Hengst, Christian Kardinal und

Stephan Feller*

Protein-Protein-Wechselwirkungen tiiber prolinreiche Se-
quenzen spielen in zahlreichen zelluldren Prozessen wie z.B.
Signaltransduktion, Motilitdt, Membrantransport und Zell-
teilung eine Schliisselrolle.!'] Solche prolinreiche Ligan-
den bilden eine linksgéngige Polyprolin-II(PPII)-Helixkon-
formation und erkennen eine hochkonservierte Ansamm-
lung aromatischer Aminosduren. Die Anordnung dieser
Reste auf der Oberfldche, z.B. von SH3-Doménen, ist fiir
die Erkennung einer PPII-Helix mit ihren besonderen
geometrischen Eigenschaften ideal. AuBlerdem ermoglichen
sie van-der-Waals-Kontakte und spezifische Wasserstoff-
briicken zwischen den Carbonylsauerstoffatomen des Ligand-
riickgrats und den Funktionalititen der aromatischen Ami-
noséuren des Proteins.[! Konzeptionell sind SH3-Doméinen in
einer Vielzahl von Krankheiten, wie AIDS, Krebs und
Entziindungen, iiberaus attraktive Ziele fiir pharmakologi-
sche Interventionen, da sie hiufig in kritischen intrazelluldren
Signalproteinen auftreten.’> 7! Ein wesentliches Merkmal der
SH3-Liganden ist das iibereinstimmende Sequenzmuster Pro-
Xaa-Xaa-Pro (Xaa = verschiedene Aminosiuren).’! Zur de-
taillierten Untersuchung der Ligandeigenschaften wurden
kombinatorische Peptidbibliotheken synthetisch®™® oder
durch Phagendisplay” ') hergestellt, deren Komponenten
SH3-Dominen in der Regel mit gleicher oder etwas geringe-
rer Affinitdt als die natiirlicher Pro-Xaa-Xaa-Pro-Peptide
binden. Im Entwurf neuer SH3-Inhibitoren mit erhohter
Affinitdt und Spezifitit wurden in einem weiterfithrenden
Schritt nichtnatiirliche, N-substitutierte Bausteine in die
Schliisselpositionen eines von mSoS (,,Son of Sevenless®,
ein Guanin-Nucleotid-Austauschfaktor; m =Maus) abgelei-
teten Dodecapeptids eingefiihrt. Hierbei wurde von der
Hypothese ausgegangen, dass durch N-substituierte Peptoide
mit unterschiedlichen Seitenketten die Komplementaritit zur
Erkennungsdoméne und damit die Affinitdt aufgrund der
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