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Die Stabilisierung bin‰rer Aggregate von Hauptgruppen-
elementen [E0

xEy]q� in der Koordinationssph‰re von ‹ber-
gangsmetallionen Mnþ ± und damit der Aufbau von Struktu-
ren mit tern‰ren Schweratom-Grundger¸sten ± wird seit
einigen Jahren verst‰rkt untersucht (E’ und E¼Elemente der
Gruppe 13±15 bzw. 16).[1±16] Neben dem Reiz struktureller
Vielfalt liegt hierbei das Augenmerk auf der Herstellung
tern‰rer M/E’/E-Systeme wie Rb3[AgGe4Se10]¥2H2O[10] oder
K2[MnSnS4],[11] in denen polymere Anionen-Netzwerke in
Form πoffener Festkˆrperstrukturen™ auftreten. Solche Ver-
bindungen vereinen zeolith‰hnliche und halbleiterartige Ei-
genschaften. Verwendet man zum Aufbau der E’/E-Unter-
einheiten nicht getrennte Ausgangsstoffe, sondern Salze
bin‰rer Anionen oder bin‰re Phasen, so lassen sich zudem
Reaktionsverhalten und Best‰ndigkeit dieser Hauptgruppen-
elementsysteme in Gegenwart von ‹bergangsmetallverbin-
dungen untersuchen. Mit Ausnahme einiger Tensid-gest¸tzter
Solvothermalsynthesen von mesoporˆsen Festkˆrperphasen
wie (C16H33NC5H5)x[PtySn4Se10] (x¼ 1.9±2.8; y¼ 0.9±1.6)[12]
bezogen sich jedoch alle bisherigen Verˆffentlichungen auf
bin‰re Reaktanden aus Elementen der Gruppen 15 und
16,[1,13±16] wie die Synthese von [PPh4]2[Mn(CO)3(As3Se3)5] mit
[As4Se4].[13b]

Wir versuchen derzeit, Koordinationsverbindungen durch
Reaktionen von bin‰ren Anionen der Gruppen 14 und 16
herzustellen. Unter den ¸blichen Synthesebedingungen ± d.h.
bei Umsetzungen mit metallorganisch substituierten ‹ber-
gangsmetallkomplexen in aprotischen Lˆsungsmitteln ± war
es jedoch bisher nicht mˆglich, die Sn-E-Bindungen zu
erhalten. Die Chalkogenostannat-Anionen wirkten stets als
Oxidationsmittel und E2�-Donoren.[17,18]

Der ‹bergang zu protischen Lˆsungsmitteln und einem
anderen ‹bergangsmetallkomplex-Typ f¸hrte nun zur Bil-
dung einer Verbindung mit unzersetzten bin‰ren Anionen in
der Koordinationssph‰re der ‹bergangsmetallionen. In Sche-
ma 1 ist die Synthese von 1 und 2[19,20] skizziert, die durch
Umsetzungen von K4[SnSe4][21] mit [Co(en)3]Cl3 (en¼ 1,2-
Diaminoethan) in einem Wasser-Methanol-Gemisch entstan-
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RNA-Sequenzen stellt somit ein neues und prinzipiell auch
f¸r nat¸rliche Pseudoknoten/Proteinkomplexe anwendbares
Prinzip zur Herstellung von RNA-Schaltern dar.

Experimentelles

Synthese von FK-1, 2 und 3: Die korrespondierenden DNA-Sequenzen der
Fusionskonstrukte wurden inklusive eines 5’-T7-RNA-Polymerase-Pro-
motors durch Standard-Phosphoramidit-Festphasensynthese synthetisiert,
durch PCR amplifiziert, mittels T7-RNA-Polymerase transkribiert und
gereinigt wie in Lit [23] beschrieben.

Ribozymreaktionen: Die Reaktionen wurden in 50 mm Tris-HCl-Puffer,
pH 7,9, 25 mm NaCl durchgef¸hrt. Die Ans‰tze enthielten 10 nm der RNA-
Fusionskonstrukte FK-1, 2 oder 3, 500 nm Fluoreszenz-markiertes Ribo-
zym-Substrat[8±10] und optional verschiedene Proteinkonzentrationen in
einem Endvolumen von 50 mL. Nach Inkubation f¸r 15 min bei 37 8C
wurden die Reaktionen durch Zugabe von Magnesiumchlorid zu einer
Endkonzentration von 8 mm gestartet. Die Steigung der Fluoreszenz in den
ersten 5 min wurde als Ma˚ f¸r die katalytische Aktivit‰t herangezo-
gen.[8±10] Steigungen aus Kontrollexperimenten ohne Ribozym wurden
automatisch subtrahiert, um Effekte wie das Ausbleichen der Farbstoffe zu
minimieren.

Nucleasereaktionen: Der Verdau wurde bei 37 8C in Anwesenheit von
200 mm eines nicht spaltbaren Ribozym-Substrats (2’-Desoxycytosin an der
reaktiven Stelle) durchgef¸hrt. Die Reaktionen enthielten 8 mm Fusions-
konstrukt, Spuren von 5’-32P-markiertem Konstrukt in einem 10 mm Tris-
Puffer, pH 7,5, 100 mm KCl, 10 mm MgCl2 im Falle der RNase A und
RNase T1. Die Nuclease-S1-Reaktionen wurden im vom Hersteller (Pro-
mega) bereitgestellten Puffer durchgef¸hrt. Nach Ethanol-Pr‰zipitation
und 10-%iger PAGE-Auftrennung wurden die Spaltfragmente durch
Autoradiographie sichtbar gemacht.
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den. 1 und 2 wurden durch Einkristallstrukturanalysen[22]

charakterisiert, und der Ladungszustand der Cobaltzentren
in 1 zus‰tzlich mithilfe von quantenchemischen Rechnungen
analysiert.
Verbindung 1 kristallisiert in Form schwarzer W¸rfel in der

kubischen Raumgruppe Ia�33. Es handelt sich hierbei um eine
ionische Verbindung, in der komplexe, tern‰re Anionen
[Co4(m4-Se)(SnSe4)4]10� ¸ber K¥¥¥Se-Kontakte von MeOH-
oder H2O-koordinierten Kaliumionen im Kristallverband
eingeh¸llt werden.
Die Zusammensetzung desC3-symmetrischen Anions zeigt,

dass die [SnSe4]4�-Anionen des Edukts nicht nur als Koor-
dinationspartner, sondern ± in bekannter Weise ± auch als
Seleniddonor fungieren. Dies l‰sst sich neben dem Auftreten
des m4-verb¸ckenden Selenidliganden zus‰tzlich durch die
Bildung von Verbindung 2 belegen. Letztere ist als Dimer des
[SnSe3]2�-Anions aufzufassen, das nach der Abtrennung von
Se2� aus [SnSe4]4� entsteht. Unter der Annahme, dass die
formale Oxidationsstufe an den Zinnatomen in 1 bei þ 4
bleibt, handelt es sich bei dem Clusteranion um eine CoII-
Verbindung. Anders als bei den Umsetzungen in aprotischen
Lˆsungsmitteln kam es demnach zur Reduktion der ‹ber-
gangsmetallionen durch die zum Teil freigesetzten Se2�-
Ionen.[23] Abbildung 1 zeigt die Struktur des tern‰ren Anions
im Kristall.
In dem Clusteranion haben vier barrelanartige [SnCo3Se4]-

K‰fige ein gemeinsames m4-verbr¸ckendes Selenatom, d.h.,
das Selenatom ist das Zentrum eines inneren [SeCo4]-Frag-
ments (Barrelan¼Bicyclo[2,2,2]octan). Zus‰tzlich enth‰lt
das Anion vier terminale Selenidliganden, deren imagin‰re
Verbindung ein gro˚es Tetraeder mit Se¥¥¥Se-Kantenl‰ngen
von 1057.7(4)±1071.3(3) pm ergibt. Jedes Metallatom ist
nahezu unverzerrt tetraedrisch von Selenidliganden umge-
ben. Die Schwankungsbreite der Bindungsl‰ngen ist so klein,
dass die Abweichung der Clusterstruktur von einer idealen
Td-Symmetrie maximal � 1.1 pm betr‰gt.
Topologisch ‰quivalente Clusterverbindungen treten bei

Chalkogenid- oder Pnictidclustern der d10-Elemente auf, z.B.
bei [MII

8 (m4-E)(m2-EPh)12Cl4]
2� (MII¼Zn: E¼ Se, Te;[24] MII¼

Cd: E¼ S,[25a] Se[26]) oder [Cd8(m4-S)(m2-SPh)16]2�.[25b] Im Un-
terschied zu den zitierten M8-Clustern enth‰lt das tern‰re
Anion in 1 erstmals zwei verschiedene Metallatomarten.
Zudem ist das Anion der erste ligandfreie Verteter dieses
Typs, da weder die m2-verbr¸ckenden noch die terminalen
Selenidliganden kovalente Bindungen eingehen. Weiterhin
tritt hier erstmals eine leicht verzerrt kuboktaedrische An-

ordnung der zwˆlf m2-Selenidliganden auf, w‰hrend alle bisher
charakterisierten Analoga auf einem verzerrten E12-Ikosae-
der basieren.
Die Tatsache, dass der in 1 auftretende Cluster ein rein

anorganisches, diskretes Anion ist, unterscheidet den Cluster
auch von allen bisher bekannten Co/E’/E-Systemen (E’¼Ge,
Sn; E¼Chalkogen); diese werden wie in [{(CO)4Co}4S-
n2E2],[4b] oder [(Cp*Co)2(m3-E)2{Sn[CH(SiMe3)2]2}] (E¼ S,
Se)[5a] entweder von organischen Ligandh¸llen umgeben,[4,5]

oder sie liegen wie in den eingangs zitierten Festkˆrperphasen
als polymere Anionen-Netzwerke vor.[10±12] Unter den Ver-
bindungen mit ligandfreien, diskreten Anionen der Element-
kombination ‹bergangsmetall/Tetrel/Chalkogen sind neben 1
lediglich die aus E’Cl2 und [NH4]2[WSe4] hergestellten Kom-
plexe [PPh4]4[E

0
2(WSe4)4] (E’¼ Sn, Pb)[9] bekannt.

Die im komplexen Anion von 1 bestimmten Sn-Se-Bin-
dungsl‰ngen (Sn-Set 247.8(2)±249.0(1) pm, Sn-(m2-Se) 250.9(1)±
252.8(1) pm) entsprechen denen des adamantanartigen
Selenotetrastannat(iv)-Anions in [2,2,2-crypt-K]4[Sn4Se10][27]

(2,2,2-crypt¼ 4,7,13,16,21,24-Hexaoxa-1,10-diazabicyclo[8.8.8]-
hexacosan). Zwischen den Co-(m2-Se)- und Co-(m4-Se)-Bin-
dungsl‰ngen bestehen nahezu keine Unterschiede (Co-
(m2-Se) 242.5(2)±244.8(1) pm, Co-(m4-Se) 243.6(1),
245.0(2) pm). Sie liegen im oberen Bereich derjenigen Bin-
dungsl‰ngen, die man bei den wenigen bekannten Cobaltse-
lenid-Verbindungen mit ‰hnlichen strukturellen Merkmalen
(tetraedrisch koordinierte CoIII- und/oder CoII-Zentren, m4-
verbr¸ckende Se2�-Liganden)[28] findet, was die formale
Oxidationsstufe þ 2 der Cobaltatome in 1 bekr‰ftigt.
Da s‰mtliche Untersuchungen der Verbindungen in Lˆsung

(NMR, cyclovoltammetrische Messungen, ESI-MS) an der
sofortigen Zersetzung der wieder gelˆsten Kristalle scheiter-
ten, bereiten wir im Augenblick zur Absicherung der For-
malladung der Cobaltatome und zum Ausschluss des Vorlie-
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Schema 1. Synthese der Verbindungen 1 und 2.

Abbildung 1. Struktur des Clusteranions in 1. Ausgew‰hlte Bindungsl‰n-
gen und Atomabst‰nde [pm] sowie Bindungswinkel [8]: Sn-Set 247.8(2)±
249.0(1), Sn-(m2-Se) 250.9(1)±252.8(1), Co-(m2-Se) 242.6(2)±244.8(1), Co-
(m4-Se) 243.5(2)±244.9(3); Co¥¥¥Co 394.5(4)±402.1(5); Set-Sn-Se 105.29(4)±
109.37(4), (m2-Se)-Sn-(m2-Se) 109.20(4)±112.59(4), (m4-Se)-Co-Se 109.13(5)±
113.33(6), (m2-Se)-Co-(m2-Se) 105.92(5)±107.49(5), Co-(m4-Se)-Co
108.15(4)±110.76(4).



gens von (OR)�-Gruppen (R¼H, Me) Untersuchungen an
der festen Substanz vor. Um vorab einen Eindruck zu
gewinnen, ob sich die Strukturparameter im Clusteranion
von 1 tats‰chlich mit der formal zugewiesenen Gesamtladung
und der hierzu nˆtigen Reduktion durch Se2�-Ionen in
Einklang bringen lassen, wurden quantenchemische Unter-
suchungen aller mˆglichen Ladungszust‰nde des tern‰ren
Anions (6� bis 10�) mit Methoden der Dichtefunktional-
theorie (DFT)[29] unter Verwendung des Programmsystems
Turbomole[30] durchgef¸hrt. Die Simulation von Spiegella-
dungen[31] ermˆglichte die Berechnung der hoch geladenen
Molek¸le. Aus den Rechnungen an den Co/Sn/Se-Cluster-
anionen resultierten tendenziell zu gro˚e Sn-Se-Bindungs-
l‰ngen, was mit einer Vergleichsrechnung am [Sn4Se10]4�-
Anion[27] in Einklang steht (Sn-Set: þ 4 bis þ 5 pm, Sn-
(m2-Se): þ 7 bis þ 10 pm gegen¸ber den kristallographisch
bestimmten Daten). Die Co-Se-Bindungsl‰ngen wurden hin-
gegen stets zu kurz modelliert, was ebenfalls mit einer
entsprechenden Testrechnung am adamantanartigen Anion
[{Co(SPh)}4(m2-SPh)6]2�[32] kongruiert (Co-S: �3 bis �4 pm
gegen¸ber den kristallographisch bestimmten Daten). Tat-
s‰chlich waren die berechneten Strukturparameter f¸r die
tern‰ren Anionen der Ladung 10� (Sn-Set 255.0±255.2, Sn-
(m2-Se) 259.2±259.8, Co-(m4-Se) 239.3±241.9, Co-(m2-Se) 242.1±
244.3 pm) den experimentell bestimmten Daten im Rahmen
der Genauigkeit der Methode am ‰hnlichsten, w‰hrend die
Abweichungen und die Divergenz der Bindungsl‰ngen mit
abnehmender Ladung zunahm (minimal 6�, entsprechend
vier mal CoIII).
Im Kristallverband wird die hohe Ladung der Clusteranio-

nen ¸ber Wechselwirkung mit benachbarten Kaliumionen
kompensiert. Durch die Koordination an die Sauerstoffatome
der Solvensmolek¸le sowie an die Selenidliganden der Co/Sn/
Se-Anionen und der zus‰tzlich auftretenden [SnSe4]4�-Ein-
heiten erreichen die Kaliumionen Koordinationszahlen von
sechs ([KOnSe6�n], n¼ 0±4) oder sieben ([KOnSe7�n], n¼ 1, 2;
K¥¥¥Se 319.6(2)±376.9(3), K¥¥¥(m1-, m2-O) 234.0(9)±
327.4(10) pm). An den terminalen Selenidliganden des Clus-
teranions treten durch Bindung oder Koordination an die
Metallionen sowie durch Bildung von H-Br¸cken zu drei
benachbarten Sauerstoffatomen (Se(6)¥¥¥O 325.4(4) pm) Ko-
ordinationszahlen von f¸nf bis sieben auf. In Abbildung 2 ist
das von den benachbarten Kaliumionen und Sauerstoffato-
men koordinierte tern‰re Anion dargestellt.
Die hier vorgestellten Ergebnisse zeigen erstmals, dass es

mˆglich ist, Orthochalkogenostannat-Anionen unzersetzt in
die Koordinationssph‰re von ‹bergangsmetallionen einzu-
binden und auf diese Weise hoch geladene, rein anorganische
Clusterkomplexe zu synthetisieren. Entscheidend f¸r den
Erhalt der Sn-E-Bindungen war zum einen der Einsatz eines
CoIII-Komplexes, der vergleichsweise schwach koordinieren-
de en-Liganden anstelle von CO, PR3 oder CpR enthielt. Zum
anderen ermˆglichte das Vorliegen der Donorsolventien H2O
und MeOH das Bilden einer passenden Gegenionen-Struktur
zur Stabilisierung des ligandfreien Anions. In zuk¸nftigen
Arbeiten soll untersucht werden, ob weitere M/Sn/E-Aggre-
gationen mit anderen ‹bergangs- und Alkalimetallionen
sowie anderen Chalkogenostannat-Anionen hergestellt und
charakterisiert werden kˆnnen.

Experimentelles

Alle Syntheseschritte wurden unter Ausschluss von Luft und Feuchtigkeit
durchgef¸hrt (unter Stickstoff an einer Hochvakuum/Stickstoff-Apparatur
oder unter Argon in einer Handschuhbox). Methanol und Toluol wurden
vor Gebrauch getrocknet und frisch destilliert, Wasser wurde bei 10�3 Torr
unter mehrst¸ndigem R¸hren entgast.

Synthese von 1 und 2 : 0.201 g (0.34 mmol) K4[SnSe4][21] werden zu einer
Suspension von 0.115 g (0.33 mmol) [Co(en)3]Cl3 in 0.5/9.5 mL H2O/
Methanol gegeben. Nach vierst¸ndigem R¸hren filtriert man einen
unlˆslichen, schwarzen R¸ckstand ab und ¸berschichtet mit 10 mLToluol.
Im Verlauf einer Woche hellt sich die Lˆsung unter Bildung schwarzer,
w¸rfelfˆrmiger Kristalle von Verbindung 1 und gro˚er Mengen gelber,
rautenfˆrmiger Kristalle von Verbindung 2 auf. Ausbeute: 1: 0.024 g
(0.05 mmol, 10% bezogen auf [SnSe4]4�), 2 : 0.144 g (0.145 mmol, 85%
bezogen auf [SnSe4]4�). Elementaranalyse (%): 1: ber.: C 4.39, H 1.76; gef.:
C 4.41, H 1.75; 2 : ber.: C 4.83, H 1.64; gef.: C 4.86, H 1.62.

Methoden der quantenchemischen Untersuchungen: Die Dichtefunktio-
nal(DFT)-Rechnungen[29] wurden mit dem Programm Turbomole[30] durch-
gef¸hrt (Ridft-Programm,[33] Becke-Perdew-Funktional (B-P-86),[34]

SV(P)-Basiss‰tze,[35] relativistisch korrigiertes effektives Kernpotential
(effective core potential, ECP) an Sn-Atomen (ECP-46)[36]). Der Ladungs-
ausgleich der Clusteranionen sowie der anionischen Testmolek¸le wurde
durch die Simulation von Spiegelladungen vorgenommen;[31] so resultier-
ten f¸r alle Orbitalenergien negative Zahlenwerte sowie erheblich bessere
Strukturparameter als bei der Berechnung freier Anionen. Alle Strukturen
wurden in C1-Symmetrie untersucht, sodass von der Konvergenz in lokale
Minimumstrukturen ausgegangen werden kann.
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Abbildung 2. Koordination n‰chster Kaliumionen und Sauerstoffatome an
das Clusteranion in 1 (schwarz: Co, mittelgrau: Se, hellgrau: Sn). Atom-
abst‰nde in der Koordinationssph‰re [pm]: K¥¥¥Se 319.6(2)±376.9(3), Se¥¥¥O
325.4(4). Abmessungen der zus‰tzlichen [SnSe4]4�-Einheit (nicht abge-
bildet) [pm; 8]: Sn-Se 250.8(1)±252.9(1); Se-Sn-Se 105.56(4)±112.67(5).



Der Arin-Zugang zu Biarylen mit
ungewˆhnlichen Substitutionsmustern**

Frÿdÿric Leroux und Manfred Schlosser*

Bereits 1957 berichteten Gilman und Gaj[1] ¸ber die glatt
verlaufende Synthese von 2,2’-Dibrombiphenyl 1 in 21%
Ausbeute durch Einwirkung eines halben æquivalents Butyl-
lithium auf 1,2-Dibrombenzol (Schema 1). Um den postulier-
ten Kondensationsmechanismus durch C-C-Kupplung zwi-
schen 1,2-Dibrombenzol und einer durch Halogen-Metall-
Austausch gebildeten Phenyllithium-Zwischenstufe zu unter-
mauern, wurde analog 1,4-Dibrombenzol in 4,4’-Dibrombi-
phenyl 2 ¸berf¸hrt (Ausbeute 18%).[1] Bessere Ausbeuten
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