
Tabelle 2. Ausgewihlte Winkel ["I zwischen den Ebenen der aromatischen 
Ringe [a]. 

Ring 1 Ring 2 Winkel Ring 1 Ring 2 Winkel Ring 1 Ring 2 Winkel 

tbAl pAl 31.3 tbBl pB1 20.8 tbCl pC1 26.7 
pAl bAl 21.1 pB1 bB1 25.9 pC1 bC1 14.4 
bAl bA2 63.2 bB1 bB2 64.8 bC1 bC2 73.3 
bA2 pA2 29.5 bB2 pB2 28.4 bC2 pC2 18.0 
pA2 tbA2 16.5 pB2 tbB2 22.2 pC2 tbC2 24.3 
bAl bC2 17.7 bB1 bA2 14.8 bC1 bB2 21.0 

beobachtet. Blockmatrix-Verfeinerung mit vier Blocken (Ligand A und Eu, 
Ligand B, Ligand C, CI0,- und Solvensmolekule; maximale Zahl der Variab- 
le = 11 17). Eu- und N-Atome wurden anisotrop (32 Atome) und alle anderen 
Atome (239) isotrop verfeinert his zu einem R(R,)-Wert von 0.127 fur 8322 
beobachtete Reflexe (I FoI < 4e[F01). Weitere Einzeiheiten zur Kristallstruktur- 
untersuchung konnen beim Direktor des Cambridge Crystallographic Data 
Centre, University Chemical Laboratory, Lensfield Road, GB-Cambridge 
CB2 IEW, unter Angabe des vollstindigen Literaturzitats angefordert werden. 
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[a] Die Ringe werden mit Pyridin p. Benzimidazol b oder endstindigem Benz- 
imidazol tb bezeichnet, zu Ligandenstrang A, B oder C gehorig und an Eul 
oder Eu2 gebunden. tbCl ist demnach der endstindige Benzimidazolring von 
Strang C, der an Eul gebunden ist. Der Fehler der Winkelbestimmung liegt 
typischerweise bei I-. 

gefunden wird. Im Gegensatz zur Struktur von [Co,L:I4+, in 
der keine signifikanten n-Stapelwechselwirkungen auftre- 
tenr3], sind diese hier, wie in Abbildung 2 links gezeigt, zwi- 
schen den einzelnen Strangen zu erkennen. Dies wird ge- 
stiitzt durch die nahezu parallele Kopf-Schwanz- Anordnung 
der Ebenen der zentralen Benzimidazol-Einheiten, die zu un- 
terschiedlichen Strangen gehoren (Winkel 14.8-21"; Ab- 
stand zwischen gestapelten Ebenen 3.7-4.6 A). Diese Wech- 
selwirkungen sind jedoch recht schwach, und die 
Selbstorganisation des tripelhelicalen [Eu,L:]"-Ions wird 
wohl eher von den Koordinationsmoglichkeiten des bis(drei- 
zahnigen) Liganden und der Bevorzugung des Lanthanoid- 
Ions fur hohe Koordinationszahlen bestimmt als durch 
Wechselwirkungen zwischen den Liganden. 

Wie ' H-NMR-spektroskopische Untersuchungen zeigen, 
bleibt die hohe Symmetrie ( D 3 )  von [Eu2L:l6+ im Festkor- 
per auch in Losung (Acetonitril) erhalten. Die chirale Natur 
der tripelhelicalen Anordnung wird durch den intramoleku- 
laren diastereotopen Effekt der Methylenprotonen der 33-  
Dimetho~ybenzyl-Einheiten[~- 91 bestatigt. Die Titration der 
Liganden unter Beobachtung der Absorption bei zehn Wel- 
lenlangen mit Eu(CIO,), . 7H,O deutet darauf hin, daa 
[EU,L:]~' der einzige Komplex ist, der in Acetonitril gebil- 
det wird (Ig(/?) = 20.7(7)), was eine kooperative, streng unter 
Se lbs torga~i~sa t ion~~~ '  verlaufende Komplexierung nahelegt, 
die zu einer tripelhelicalen Anordnung fiihrt. Momentan un- 
tersuchen wir die photophysikalischen Eigenschaften dieser 
Verbindungen und gehen auch der Frage nach, welchen Ein- 
flu13 die Ionenradien auf Struktur und Stabilitat dieser Sy- 
steme haben. Nach ersten Studien spiegelt das Lumineszenz- 
verhalten dieser Verbindungen die hochsymmetrische Umge- 
bung der Eu-Atome wider, und es scheint auch moglich zu 
sein, in dotierten Verbindungen zwischen den Lanthanoid- 
Ionen Energie zu iibertragen. 

Exprrinaentelles 
Herstellung von L' durch modifizierte Phillips-Kondensation [I41 von 3,3'-Di- 
amino-4,4-bis(N-methylamino)diphenylmetban [7] mi1 2-(2-Benzimidazol)-6- 
pyridincarbonsiure (durch Oxidation von 2-(2-Benzimidazol)-6-methylpyridin 
[I 5 ] ) ,  gefolgt von zweifacher Alkylierung mit 3,s-Dimethoxybenzylbromid [9]. 
Kristalle von [EulL:](CIO,), . 9CH,CN wurden durch Gasphasendiffusion 
von Ether in eine konzentrierte Acetonitril-Losung des Komplexes erhalten. 
Ein gelber Kristall (0.26 x 0.26 x 0.26 mm3) wurde in einem Kapillarrohrchen 
unter etwas Mutterlauge abgeschmolzen. M ,  = 4159, triklin, Raumgruppe Pi, 
a =17.634(3), h = 21.408(4), c = 29.437(7).& E = 82.13(1), f l  = 85.76(1), 
1' = 89.79(1)', basierend auf 28 Reflexen (lo" < 20 < 20"), V =10978(4) A3, 
Z = 2. Datensammlung bei Raumtemperatur, Philips-PW-I 100-Diffraktonie- 
ter, Mo,,-Strahlung (I. = 0.71069 A), 6' < 28 < 38"; 17573 Reflexe. Struktur- 
losung mi1 Direkten Methoden [16], weitere Berechnungen mit XTAL [17]. Die 
sechs nichtkoordinierten ClO;-lonen und die sechs Phenylringe der 3,5-Dime- 
thoxybenzyl-Substittienten wurden als starre Gruppen verfeinert; von den neun 
Acetonitril-Molekulen wurden drei mit drei Atomlagen, funf mit zwei Atomla- 
gen und eines mit nnr  einer Atomlage, die einem N-Atom zugeordnet wurde, 
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Einstufige Synthese eines vierfach funktionalisierten 
Catenans** 
Von Fritz Vogtle*, Stephan Meier und Ralf Hoss 

Catenane und andere Molekiiltypen mit ahnlichem Auf- 
bau sind durch die herausragenden Arbeiten von Sauvage et 
al."] und Stoddart et al.IZ1 zu ,,Highlights" der supramoleku- 
laren Chemie gewordenl3'. Bei der Synthese korbformiger 
Wirtmolekule[41 sind wir nun unerwartet auf eine verbliif- 
fend einfache Catenansynthese gestoaen. 

Zur Steigerung der Loslichkeit makropolycyclischer Lac- 
tame vom Typ 3 hatten wir 1991 das Cyclohexyliden-substi- 
tuierte Diamin 2l5I anstelle von Diphenylmethan-, p-Pheny- 

[*I Prof. Dr. F. Vogtle, DipLChem. S. Meier, Dip].-Chem. R. Hoss 
Institut fur Organische Chemie und Biochemie der Universitit 
Gerliard-Domagk-Strane 1, W-5300 Bonn 1 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschdft (Projekt- 
Nr. 145/38-1) gefordert. Wir danken Dr. K. Rissanen, Jyvaskyla, fur die 
Umkristallisation, fur die vorlaufigen Messungen sowie die Vermittlung 
eines Einkristalls an die Rontgenstrnkturanalytische Abteilung der Uni- 
versitit Joensu, Finnland. 
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len- und Naphthalinbausteinen eingesetztt6], und die mit 1 b an. Diesem kommt insbesondere nach FAB-Massen-, 'H- 
eingefiihrten OCH,-Gruppen sollten Moglichkeiten zum und 13C-NMR-Spektren die Catenanstruktur 4 b  zu 
weiteren Verbriicken, insbesondere zum Anbringen des (Abb. 1). Unsere Zuordnung stimmt mit der von Hunter et 
Korbbodens (Spacer in 3) bieten[']]. Diese Studien fiihrten 
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l a , R  = H 

l b , ~  = O C H ~  

1C,R = NO2 
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Abb. 1. CPK-Model1 des [ZICatenans 4b (Isomer 11; die Methylgruppen wur- 

iiberraschend zur einstufigen Eintopfsynthese des Catenans 
4 b  (Eigenschaften und Analytik siehe Experimentelles) aus 
den simplen Komponenten 1 b und 2 [GI. (a)]. 

den der ijbersicht'ichkeit ha'ber weggelassen). 

Chlor- 

benzol 
l b + 2  - 4 b + 5 a + 6 a  

R 

R 

al. fur das unsubstituierte Catenan 4 a  mitgeteilten iiber- 
ein17]; die Spektren entsprechen sich bis in Einzelheiten: Das 
Massenspektrum zeigt eine charakteristische Fragmentie- 
rung in die getrennten Catenanringe. Die NMR-Spektren 
von 4 b  sind wesentlich komplizierter als die seines Isomers 
6a. H,H-COSY- und NOE-Spektren belegen gleichfalls die 
Catenanstruktur von 4b.  Versuche (seit Oktober 1991), eine 
Rontgenstrukturanalyse zu erhalten, stiel3en bisher auf 
Schwierigkeiten, obwohl kleine Einkristalle geziichtet wer- 
den konnten, fur die eine Elementarzelle von 17 172 w3 er- 
mittelt wurdeL81. 

Die vier Methoxygruppen in 4 b  liefern im 'H-NMR- 
Spektrum zwei Singuletts. Eine Erklarung konnte sein, da13 
sowohl die Cyclohexyliden- als auch die Methoxybenzol- 
Einheit nicht oder nur schwierig durch den zweiten Makro- 
cyclus hindurchtreten kann, so dalj eine relativ fixierte 
Konformation mit zwei inneren und zwei auDeren OCH,- 
Gruppen vorliegt. Als Konsequenz sollte 4 b  in Form der 
Enantiomere I und I1 existieren, die stabiler als die Enantio- 

(4 

r S  

I 

H10C6 

I 

Das Methoxyisophthalsiuredichlorid 1 b wurde mit dem 
Diamin 2 in Chlorbenzol unter Zusatz von 4-(N,N-Dimethyl- 
amino)pyridin (DMAP) bei 50-60 "C nach dem Verdiin- 
nungsprinzip umgesetzt. Dabei fie1 der relativ schwerlosliche 
dimethoxysubstituierte Makromonocyclus 5 a (12.4 YO 
Ausb., Fp > 300°C (Zers.)) und neben dern 72gliedrigen 
,,Tetramer" 6a  (10% Ausb., Fp = 285-290°C), das den 
niedrigsten R,-Wert aller cyclischen Produkte aufweist, auch 
ein Isomer dam in 8.4 % Ausbeute (Fp > 300 "C; R, = 0.64) 

mere von 4 a  sein durften. Letzteres ist von Hunter et al.['] in 
einer zweistufigen Synthese aus der isolierten Zwischenstufe 
7 und Isophthalsauredichlorid 1 a in bemerkenswerter Aus- 
beute (34 YO) hergestellt worden. 

Die Templatunterstiitzung der Synthese, ohne die auch in 
unserem Fall eine so glatte Catenanbildung kaum denkbar 
ist, diirfte auf H-Briicken-Wechselwirkungen zwischen den 
Carbonylgruppen der Isophthalsaureeinheit und den NH- 
Gruppen des Amids (vgl. 8) sowie auf n-n-wechselwirkun- 
gen zwischen Benzolringen der Spacereinheiten zuriickzu- 
fiihren sein. Das gut losliche und zur Bildung vielgliedriger 

OCH 3 

' 6 h 0  
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R 

0 A0 
8: X.Y = CI, NHR' 

Ringe neigende, sterisch abgeschirmte Diamin 2 scheint der 
Catenanbildung forderlich. 

Die analoge Cyclisierung des nitrosubstituierten 1 c rnit 2 
[Gl. (b)] ergab jedoch uberwiegend das Dimer 5 b (1 1 YO) und 

Chlor- 
henml 

l c + 2  - 5 b f 6 b  

ein Tetramer (7 010 Ausb.), dessen FAB-MS-Spektrum eher 
fur den Macromonocyclus 6 b  spricht; das isomere Catenan 
konnten wir noch nicht nachweisen. Moglicherweise kon- 
kurrieren hier bei der Templatwechselwirkung des Typs 8 die 
Nitrogruppen mit den Carbonylgruppen urn die NH-Was- 
serstoffbrucken. 

Die extraanular methoxysubstituierten Verbindungen ha- 
ben den Vorteil, daD sie nach bekannten Verfahren in die 
Hydroxyverbindungen umgewandelt werden kOnnenI'1, die 
sich fur weitere Cyclisierungen oder Verknupfungen zu oli- 
gomeren Catenanen eignen. Durch Einbau groDer extra- und 
intraanularer Gruppen laDt sich die konformative Beweg- 
lichkeit der Catenanringe manipulieren. 

Der Einsatz atiderer Carbonylbausteine ergab keine Cate- 
nane, sondern z.B. mit dem substituierten Terephthalsiiure- 
dichlorid 9 die 34- und 68gliedrigen Makromonocyclen 10 
(< 1 Yo) bzw. 11 (34% Ausb.). Der Abstand der NH-Grup- 
pen ist hier offenbar nicht stereofunktionell komplement2r 

R R  

9, R = OCH3 

10: n = 1 

11: n = 3 

zur Carbonylgruppe, so daD eine Templatunterstutzung der 
Cyclisierung zum Catenan analog 8 ausbleibt. Wie die bei- 
den letztgenannten Beispiele zeigen, bedarf die gezielte Ca- 
tenansynthese einer genauen Vorausplanung der selbst- 
assoziierenden Zwischenstufen (wie 8). In solche Synthese- 
planungen konnen auch Makromonocyclen wie 10 und 11 
einbezogen werden. 

Experinzentelles 
Synthese von 4b. 5 a  und 6a: Zu 1 L wasserfreiem Chlorbenzol und einer 
SpatelspitLe DMAP tropft man hei 60'.C unter Argon synchron iiber 24 h 
0.59 g (2.5 mmol) 1 b und 1.60 g ( 5  mmol) 2 gelo5t in je 250 mL wasserfreiem 
Chlorbenzol. AnschlieDend wird zur Trockene eingeengt. rnit Dichlormethan/ 
Wasser aufgenommen, ausgeschiittclt und die orgdnische Phase iiber MgSO, 
getrocknet, ahfiltriert und eiugeengt. Der Riickstand wird an Kieselgel (60- 
100 pm) chromatographiert (Dichlormethan/Essigester X/l (v/v)). wobei drei 
Fraktionen A, B und C isoliert werden konnten: 
Fraktion A (Catenan 4b): Ausb. 100 mg (8.4%): Dunnschichtchromatogra- 
phie (DC) (SiO,): R, = 0.64 (Dich1ormethan:Essigester 8;l); Fp > 300 'C 
(Zers.); 'H-NMR (250 MHz, CDCI,,'CD,OD): 6 = 0.5-2.5 (Signalgruppe. 
88H: Ar-CH, und aliph. CH,), 3.85,3.90 (2s. 12H; OCH,), 6.28. 6.31 (2s ,  4 H ;  
arom. H), 6.75 (hr,, 4H;  arom. H), 6.9 (s, 2 H ;  arom. H), 7.0 (s, 2 H ;  arom. H), 
7.1 (s,2H;arom. H), 7.3(br. ,4H;arom.H).7.6(~,4H;nrom. H).7.70(s.2H; 
arom. H), 7.85 (s, 2 H ;  arom. H), 8.5 (s, 2 H ;  arom. H), 8.65 (s, 2H: arom. H), 
9.15 (s, 2 H ;  CO-NH), 9.3 (s, I H; CO-NH), 9.45 ( 5 .  1 H ;  CO-NH); '-'C-NMR 
(62.9MHz. CDCI,/CD,OD): 6 =17.12. 18.54, 18.75, 18.89 (Ar-CH,). 23.37, 
26.68, 34.92, 35.13 (CH,). 36.55, 36.84, 45.18. 45.65(C,), 55.93. 56.31 (0CH.J. 
111.98, 117.57, 117.81, 117.92. 118.05, 123.43, 123.89, 125.58, 128.03. 128.51 
(CHI, 130.85, 131.46, 131.50, 131.56, 133.83, 134.42, 134.71, 134.77. 135.34, 
135.44, 136.26, 136.47, 137.62, 146.63. 146.90, 149.08, 150.00. 160.57. 160.74, 
163.74, 164.59, 167.23, 169.19 (CJ; FAB-MS: mi. 1930.8 [ ( M  + H)']. 
FraktionB (Dimer 5a): Ausb. 150mg (12.4%): DC ( S O , ) :  R, = 0.18 (Di- 
chlormethan/Essigsiure); F p  z 300 'C (Zers.); IR (KBr): s[cm-'] =752 (m). 
776 (w). 870 (w), 1051 (w). 1125 (w). 1163 (w).  1248 (w), 1309 (m), 1333 (m), 
1373 (m). 1451 (s), 1496 (cs). 1592 (s), 1664 (vs). 2854 (m), 2931 (s). 3294 (m): 
FAB-MS: ni/z 965.6 [ ( M  + H)']. 
Fraktion C (Tetramer 6a):  Sie wurde init Dichloi-nietIian:Mcthanol(20/1 (vjv)) 
als Ietzte von der Siiule eluiert, Ausb. 120 mg (10%); Fp  > 300-C (Zers.): 
'H-NMR (250MHz, CDCI,/CD,OD): 6 =1.3-1.6 (hr., 24H; aliph. CH,). 
2.0-2.3 (hr.? 64H;  Ar-CH,, aliph. CH,). 3.85 (s. 12H; OCH,), 6.85 (s. 16H;  
arom. H), 7.55 (s, XH; arom. H), 7.95 (s, 4 H ;  arom. H), 8.7 (s. 4 H ;  NH); 
I3C-NMR (62.9 MHz, CDCI,/CD,OD): 15 =18.33 (CH,), 22.56. 26.05, 36.68 
(CH,). 44.90 (CJ, 55.53 (OCH,), 116.06, 117.66 (Cq), 126.62, 130.81. 134.79 
(CH), 135.94, 147.22, 159.74. 165.67 (CJ; FAB-MS: m,z 1930.9 [ ( M  +Hi,']. 
Synthese von 10 und 11: 0.18 g (0.7 mmol) Disiuredichlorid 9 und 0.45 g 
(1.4 mmol) Diamin 2 werden jeweils in 25 mL Chlorbenzol gelost und hei 50 -C 
iiher einen Zeitraum von 12 h synchron LU I L Chlorbenzol, das katalytische 
Mengen DMAP enthiilt, getropft (Perfusor). Vom Feststoff wird ahfiltriert 
(Glasfritte init ,,celitepdt") und dds Filtrat zur Trockene einzeengl. Der Ruck- 
stand wird mit Dichlormethan aufgenomnien. mit Wasser gewaschen und iiber 
Magnesiumsulfat getrocknet. Das Liisungsmittel wird ahdestilliert und der 
Feststoff an  Kieselgel (60 - 100 pm) mit Dichlormethan/Methanol (2011) 
eluiert : 
Fraktion A (10): Ausb. < I  %: R, = 0.4 (Dich1ormethan:Methanol 20 , l ) :  
Fp  > 250°C (Zers.); FAB-MS: n7:z 1025.6 [ ( M  f H)']. 
Fraktion B (11): Ausb. 34%: R, = 0.2; Fp > 250 'C (Zers.); 'H-NMR 
(250 MHr, CDCI,): 6 =1.64 (br., 24H; aliph. H), 2.25 (br., 64H. aliph. H. 
CH,),4.06(s,24H;OCH,),7.15(s,16H;arom.H),8.01(s,8H;arom.H),9.17 
(s, 8H;  NH); ',C-NMR (62.9 MHz, CDCI,) [DEPT135 fur diezuordnung der 
durch ihre d-Werte (hochgestellt) chardkterisierten Protonen]: 6 = 19.1 
(C2."H3), 23.3 (CH,), 26.1 (CH,), 36.1 (CH,), 45.2 (aliph. CJ. 62.1 (C4.UbH,). 
126.5 (C'."H), 126.8 (C*.''H), 130.2, 132.1, 135.7, 147.9. 152.4 (CJ* 162.6 
( C = O ) ;  FAB-MS: m/z 2051 [ ( M  + H)']. 
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Ein phenoxyverbruckter homodinuclearer Zn- 
Komplex rnit ungewohnlicher Koordinationssphare 
- Modellverbindung fur das aktive Zentrum der 
Phospholipase C ** 
Von Stefan Uhlenbrock und Bernt Krebs* 

Die besondere stereochemische und koordinative Flexi- 
bilitlt von Zink pragt die vielfaltige Komplexchemie dieses 
Elements. Die d"-Elektronenkonfiguration schlieht bei Zn- 
Komplexen ligandenfeldstabilisierende Effekte aus und fuhrt 
oftmals zu stark verzerrten Koordinationspolyedern. Dieser 
,,entatkche Zustand'"'. 21 wird auch in vielen Zinkenzymen 
beobachtet, in denen das Metallzentrum stets als starke 
Lewis-Saure wirkt und an Solvolyse- und Substitutionsreak- 
tionen beteiligt ist. Von entscheidender Bedeutung ist dabei 
die Fahigkeit des Metallzentrums, saure Katalysen auch bei 
solchen pH-Werten zu ermoglichen, bei denen eine Protonie- 
rung ohne Beteiligung von Zn2+-Ionen nicht stattfinden 
kann[3'41. 

Neben den zahlreichen Zinkenzymen rnit einer Metallbin- 
dungsstelle wie der Carboanhydrase und der Carboxypepti- 
dase A sind besonders solche Enzyme von aktuellem Interes- 
se, die mehrere Zink-Ionen im aktiven Zentrum enthalten. 
Zu diesen zahlt das wichtige Enzym Phospholipase C (PLC), 
das Phospholipide hydrolytisch ~ p a l t e t ~ ~ ] .  Durch eine Ront- 
genstrukturanalyse an der PLC aus Bacillus cereus konnten 
drei Zinkatome im aktiven Zentrum nachgewiesen wer- 
denk6], von denen zwei uber eine OH--Gruppe oder ein 
H,O-Molekul sowie uber die Carboxylatfunktion einer 
Asparagateinheit miteinander verbunden sind (Abb. 1). Der 
Zn-Zn-Abstand betragt 3.3 A. Das dritte, von diesem di- 
nuclearen Zentrum etwas entfernt liegende Zinkatom ist, 
ebenso wie die anderen beiden Zinkatome, verzerrt trigonal- 
bipyramidal koordiniert. 

Uber zweikernige Zinkkomplexe, die als Modelle fur 
Zinkenzyme fungieren konnen, ist sehr wenig bekanntL7]. 
Wir berichten hier erstmals uber einen phenoxyverbruckten 
homodinuclearen Zinkkomplex rnit einer rein biomimetischen 
N,O-Ligandensphare, in dem die beiden Metallzentren un- 
symmetrisch koordiniert sind. Dieser Komplex bildet die 
dinucleare Einheit im aktiven Zentrum der PLC nach. Als 
Ligand wurde 2,6-Bis[bis(2-benzimidazolylmethyl)amino- 
methyl]-4-methylphenol (Hbbap) verwendet, das sich fur die 

["I Prof. Dr. B. Krebs, DipLChem. S. Uhlenbrock 
Anorganisch-chemisches Institut der Universitit 
Wilhelm-Klemm-StraBe 8, W-4400 Miinster 

Fonds der Chemischen Industrie gefiirdert. 
[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem 
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Abb. 1. Bau der dinuclearen Einheit im aktiven Zentrum der PLC [6] 

Stabilisierung zweikerniger Metallkomplexe als geeignet er- 
wiesen hat[*]. Die Umsetzung von zwei Aquivalenten 
Zn(CIO,), . 6 H 2 0  mit je einem Aquivalent Hbbap und Na- 
triumbenzoat (NaOBz) in einer Ethanol/Methanol-Mi- 
schung fuhrte zu farblosen Kristallen von 1. 

[Zn,(bbap)H,O(p-OBz)](CiO,), . 4MeOH 1 

Das Kation von 1 ist in Abbildung 2 dargestellt[']. Die 
beiden Zink-Ionen sind durch die Phenoxyeinheit des Ligan- 
den bbap- sowie die Carboxylatfunktion des Benzoats ver- 

P 

Abb. 2. Struktur des Kations [Zn,(bbap)H,O(p-OBz)]*+ im Kristall von 1. 
Wichtige Abstande [A] und Winkel ["I: Znl-Zn2 3.443(3), Znl-01 1.947(6). 
Znl -02  2.010(6), Znl-N1 2.480(7), Znl-N2 2.009(7), Znl-N4 2.012(7), Zn2-01 
2.099(5), Zn2-03 2.095(6), Zn2-0, 2.068(6), Zn2-N6 2.276(7), ZnZ-N7 
2.141(7), Zn2-N9 2.090(7); Znl-01-2112 116.6(2). 

bruckt. Im Gegensatz zu einer Reihe von Komplexen mit 
Hbbap- und Bhnlichen siebenzahnigen Chelatliganden, die 
zweikernige Komplexe rnit jeweils funffach koordinierten 
Zinkatomen bilden"'], ist in 1 die Koordinationszahl der 
beiden Metallzentren unterschiedlich. Wihrend Znl funf- 
fach koordiniert ist (trigonale Bipyramide), ist Zn2 durch 
vier Donoratome des bbap--Liganden, ein 0-Atom der 
Benzoatobriicke und ein gebundenes H,O-Molekul okta- 
edrisch umgeben. Ein koordiniertes Wassermolekul, das po- 
larisiert wird und so das Substrat nucleophil angreifen kann, 
ist fur den katalytischen Vorgang von groBer Bedeutung und 
wird in einer Reihe von Zinkenzymen als Ubergangszustand 
angen~mrnen[~~ .  Die Analogie zwischen dem Enzym PLC 
und dem Modellkomplex 1 zeigt sich auch im Zn-Zn-Ab- 
stand, der mit 3.443(3) 8, vergleichbar mit dem fur das En- 
zym ermittelten Wert ist. Komplex 1 kann aufgrund der un- 
gewohnlichen Koordinationsgeometrie als strukturelles 
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