ZUSCHRIFTEN

Die Carboxylatsauerstoffatome der PMIDA-Gruppe sind
nicht an Metallatome gebunden, sondern befinden sich zwi-
schen den Metallphosphatschichten. Die Carboxylatgruppen
benachbarter Schichten sind {iber Wasserstoffbriickenbindun-
gen miteinander verkniipft, zum einen zwischen O7 der C3-Carb-
oxylateinheit und 010 der benachbarten C5-Carboxylat-
gruppe (07-010 2.82(3) A) und zum anderen zwischen zwei O8-
Sauerstoffatomen (O8-08 2.54(1) A), die 7zu zwei Schichten ge-
horen und durch eine zweizihlige Symmetrieachse (%, v, 1) auf-
einander abgebildet werden. Wegen der Symmetrie und der
Ladungsneutralitit konnen wir annehmen, daf sich diese bei-
den Sauerstoffatome ein Proton teilen. Es gibt also nur ein Pro-
ton fiir je zwei C3-Carboxylatgruppen, wihrend die CS5-Car-
boxylatgruppe vollstindig protoniert ist. Dies kann besser er-
kldrt werden, wenn wir die Symmetrie auf die nicht zentrosym-
metrische Raumgruppe Pc reduzieren. Die Struktur enthilt in
dieser Raumgruppe zwei unabhingige PMIDA-Gruppen, und
der Ladungsausgleich wird durch Deprotonierung einer Car-
boxylatgruppe in einer der beiden PMIDA-Gruppen erreicht.
Diese Erkldrung stimmt auch gut mit den Ergebnissen des *!P-
MAS-NMR-Spektrums von 1 iiberein, das fiir die Phosphonat-
gruppen statt eines Singuletts ein Dublett aufweist. Die Verfei-
nerung der Struktur in der Raumgruppe Pc (37 Atome)
konvergierte moglicherweise wegen der zu geringen Zahl an ge-
messenen Reflexen nicht. Die PMIDA-Gruppe wechselwirkt of-
fenbar itber das Sauerstoffatom Q9 mit einem der koordinierten
Wassermolekiile (09-O(W') 2.96(2) A). Die P1-C1-Bindungs-
linge von 1.80(1) A stimmt gut mit denen in anderen Phospho-
nat-Strukturen!**~ 15! {iberein. Die Kohlenstoffatome C1, C2
und C4 sind regulir tetraedrisch umgeben (C2-C3 1.51(1), C4-
C5 1.52(1) A). Der gemittelte C-N-C-Bindungswinkel betrigt
111(1)° und der entsprechende N-C-Abstand 1.48(1) A. Die
Carboxylatgruppen sind nahezu planar mit einem durchschnitt-
lichen Bindungswinkel von 119(1)°, und der Mittelwert der
C-O-Bindungslinge in diesen Gruppen betréigt 1.36(1) A.

So weit wir wissen, ist dies das erste Beispiel fur eine gemischte
Phosphat/Phosphonat-Verbindung, deren Struktur charakteri-
siert wurde. Trotz des ungewdhnlichen Zr/P-Verhiltnisses von
2:3 weist 1 einige Ahnlichkeiten mit den bekannten a- und y-Zir-
coniumphosphaten auf: Die Verbriickung durch das Phosphat
in 1 entspricht der in y-ZrP, und die durch das Phosphonat
dhnelt der in «-ZrP. Es sei noch darauf hingewiesen, daB die
y-Struktur zusitzlich eine H,PO,-Gruppe enthilt, die nur an
zwei Metallatome koordiniert. 1ist die erste Schichtverbindung,
bei der festgestellt wird, dall ein Wassermolekiil an ein Zir-
coniumatom koordiniert, wie dies bei anderen Metallatomen
hiufig vorkommt!> %! Tntercalations- und Tonenaustausch-
reaktionen von 1 werden zur Zeit untersucht.

Experimentelles

2.27 g (10 mmol) H,PMIDA [16} wurde in 39 mL 5N Ammeonizmhydroxid-Lésung
gelost. Der pH-Werlt dieser Losung wurde durch Zugabe von HCl auf 1 cingestellt.
Danach wurde die Losung mit 0.68 mL (10 mmol) Phosphorsiure (85proz.) ver-
setzt. Eine [ZrFe]’ ~-Losung wurde aus 3.22 g (10 mmol) ZrOCI, - $H,0 in 20 ml,
destilliertem. Wasser und 1 mL HF hergestellt. Die beiden Losungen wurden in
einem Teflon-Kolben, der mit einem RiickfluBkiihler aus Teflon bestiickt war, ge-
mischt und eine Woche auf 60 °C erhitzt. Das entstandene weile, kristalline Pulver
wurde heil} abfiltriert, mit destilliertem Wasser gewaschen und bei 60 °C einen Tag
getrocknet.
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[Mn,Te (SC,H,),]* ™ und
[Mn,Te,(SeC;H,),]* " : nenartige
Heterocubancluster von Mangan™®*

Hans-Oscar Stephan und Gerald Henkel*

Professor Wilhelm Preetz zum 60. Geburtstag gewidmet

Sulfido(thiolato)-Ubergangsmetallkomplexe sind als Model-
le fir die aktiven Zentren von Metalloproteinen wie den Ferre-
doxinen oder den Nitrogenasen biologisch relevant und werden
daher schon seit langem untersucht. Sind die Metallatome zwei-
wertig, konnten bisher adamantanartig aufgebaute Verbindun-
gen, z.B. [Zn,,S,(SPh),,J*~ und [Cd,,S,(SPh),4]*~ neben
Komplexen der Formel [M,S(SR),]?~ mit defekter Hetero-
cubanstruktur (M = Fe, Co) oder defekter Schwefel-Cuban-
struktur (M = Ni) sowie der Cobalt-Schwefel-Komplex
[CogSe(SPh)gl"™ (n =4, 5) mit vollstdndiger Metall-Cuban-
struktur, isoliert werden!*!. Mit Ausnahme der Nickelkomplexe
sind die Metallzentren in allen diesen Verbindungen — genauso
wie in den gemischten Cubanclustern [Fe,S,(SR)]"™ (n =
1-3)1>3 ynd in den Clustern [Fe,S,(SR)]*~ mit defekter Me-
tall-Cubanstruktur™ -- tetraedrisch umgeben; allerdings haben
die Metalle hier gebrochene Oxidationszahlen, die zwischen
zwei und drei liegen.

Trotz intensiver Forschung gelang es bisher nicht —auch nicht
bei versuchtem Ersatz der Sulfid-Ionen durch Selenid- oder Tel-
lurid-Tonen — gemischte Cubancluster der Zusammensetzung
IM,X,(SR),J*~ (X = S, Se, Te) zu isolieren, in denen die Metall-
atome ausschliellich zweiwertig sind. Vor kurzem konnten wir
mit der Synthese von [Mn, Te,(TeiC,H,),J* " jedoch zeigen,
daf} die Oxidationsstufe +2 in gemischten Cubanclustern durch
eine vollstindige Tellur-Ligandensphire stabilisiert werden
kann. Wir haben nun mit I und 2 dic ersten schwefel- und
[Mn, Te,(SiC H,),* 1 [Mn, Te,(SeiC,H,),J*~ 2
selenhaltigen M"™-Heterocubancluster und gleichzeitig auch die
ersten Chalkogenido(thiolato)- und Chalkogenido(selenolato)-
Mangankomplexe hergestellt und charakterisiert.

[*} Prof. Dr. G. Henkel, Dr. H.-O. Stephan
Fachgebiet Anorganische Chemie der Universitit
Lotharstrafie 1, D-47048 Duisburg
Telefax: Int. + 203/3792110
[**] Diese Arbeit wurde von der Deuntschen Forschungsgemeinschaft, dem Bundes-

ministerium fiir Forschung und Technologie und dem Fonds der Chemischen
Industrie geférdert.
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Setzt man Mischungen aus {C;H,XNa (X =S, Se) und
MnBr, (molares Verhdltnis 3:1) in Acetonitril mit (SiMe,),Te
um, so werden 1 oder 2 als 3 bzw. 4 nach Zusatz von [Et,N]Br
isoliert.

(Bt,N},[Mn,Te (SiC,H.),] 2MeCN 3
(Et,N},[Mn, Te,(SeiC,H,),] - 1.5MeCN 4

Nach den Ergebnissen der Rontgenstrukturanalysen® han-
delt es sich bei 1 und 2" um diskrete Komplex-Tonen (Abb. 1).

Abb. 1. Links: Struktur des Komplex-Anions 1 in Kristallen von 3. Wichtige Ab-
stinde [A] und Winkelbereiche [*]: Mn---Mn 3.241 (1)-3.422(1), Mn(1)-5(1)
2.412(2), Mn(2)-S(2) 2.397(2), Mn(3)-S(3) 2.441(2), Mn(4)-5(4) 2.403(2), Mn(1)-
Te(1) 2.782(1), Mn(1)-Te(2) 2.773(1), Mn(1)-Te(3) 2.796(1), Mn(2)-Te(1) 2.773(1),
Mn(2)-Te(2) 2.763(1), Mn(2)-Te(d) 2.805(1), Mn(3)-Te(1) 2.791(1), Mn(3)-Te(3)
2.785(1), Mn(3)-Te(d) 2.804(1), Mn(4)-Te(2) 2.755(1), Mn(4)-Te(3) 2.766(1),
Mn(4)-Te(4) 2.799(1); Te-Mn-Te 100.5(1) 107.5(1), Te-Mn-S 103.3(1) 121.7(1),
Mn-Te-Mn 70.7(1)-75.9(1). Rechts: Struktur des Komplex-Anions 2 in Kristallen
von 4 [7]. Wichtige Abstiinde [A] und Winkelbereiche {*]: Mn---Mn 3.214(4)
3.358(4), Mn(1)-Se(1) 2.538(4), Mn(2)-Se(2) 2.538(4), Mn(3)-Se(3) 2.542(4),
Mn(4)-Se(4) 2.532(4), Mn(1)-Te(1) 2.747(4), Mn{1)-Te(2) 2.802(4), Mn(1)-Te(4)
2.776(4), Mn(2)-Te(1) 2.755(4), Mn(2)-Te(2) 2.763(4), Mn(2)-Te(3) 2.777(4),
Mn(3)-Te(1) 2.754(4), Mn(3)-Te(3) 2.758(4), Mn(3)-Te(d) 2.776(4), Mn(4)-Te(2)
2778(4), Mn(4)-Te(3) 2.765(4), Mn(4)-Te(d) 2.778(4); Te-Mn-Te 102.1(1)
107.0(1), Te-Mn-Se 107.5{(1)-120.0(1), Mn-Te-Mn 71.3(1)- 74.4(1).

Thre Mn,Te,-Geriiste setzen sich aus Mn,- und Te,-Tetraedern
zusammen, die so ineinander gestellt sind, daf} die Ecken des
einen iiber den Flachenmitten des anderen liegen. Da die Kan-
ten dieser tetraedrischen Einheiten unterschiedlich lang sind,
entstehen verzerrte Mn,Te,-Wiirfel mit idealisierter 7,-Sym-
metrie. Die mittleren Mn-Te-Abstédnde betragen 2.783 A (1) und
2.768 A (2), unterscheiden sich also um 0.015 A. Ahnlich groB3
sind auch die Unterschiede bei den Mn---Mn- und Te--- Te-
Absténden: Beim Ubergang von 1 nach 2 werden sie um 0.022 A
bzw. 0.019 A auf 3.282 A bzw. 4.387 A verkiirzt. Die terminal
koordinierenden i{C,H,X ™ -Liganden werden im Abstand von
2.413 A (X = S; 1) und 2.537 A (X = Se; 2) gebunden und sind
somit um jeweils 0.029 A gegeniiber den entsprechenden Ab-
stinden in [Mn(SPh),]* "8 bzw. [Mn(SePh),]*~ ! verkiirzt.

Die Mn,X,-Einheiten in 1 und 2 sind leicht verzerrt. Thre
Symmetrie weicht im Gegensatz zu den Cubangeriisten vieler
entsprechend aufgebauter Eisenkomplexe jedoch nicht in syste-
matischer Weise von der Punktgruppe 7, ab. Die Werte der
Mn-Te-Bindungslidngen streuen in relativ typischen Bereichen
(2.755-2.805 A in 1; 2.747-2.802 A in 2) um die gemeinsamen
Mittelwerte.

Die Bildung gemischter M?*/X2~/YR™-Komplexe mit
[M,X,]°-Geriisten ist wegen der hohen Gesamtladung von vier
Elektronen unerwartet, da andere riumliche Anordnungen eine
kleinere formale Ladung pro Metallatom ermoglichen wiirden.
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Beispiele hierfiir sind die Metallcubane [MyS,Lg]"~ (M = Co,
L =SPh,n=4, 5% M =Fe, L =1, n =41 und die ada-
mantanartig aufgebauten Verbindungen [M,,S,(SPh),]*~
(M = Zn, Cd)"?!, [Cd,,8,(SPh),s]* ~1'* und [Cd;,S,4(SPh)3¢-
(dmf),]!"*. Die {iberraschende Stabilitit von 1 und 2 resultiert
vermutlich aus spezifischen elektronischen und sterischen Ei-
genschaften der Telluridoliganden und dem Umstand, daB
Mangan in tetraedrischer Chalkogenumgebung maximal zwei-
wertig ist. Tatsdchlich konnten wir bisher noch nicht die
Tellurid-Ionen durch Selenid- oder Sulfid-Ionen ersetzen.

Ein wichtiger Unterschied zu den strukturgleichen Ei-
senkomplexen liegt in den unvermutet langen Metall-Metall-
Abstinden von 1 und 2, die etwa 0.5 A groBer sind als die
Vergleichsabstinde in [Fe,Te,(SiC,H,),]*~ (2.808 A) und
[Fe, Te,(SiC,H,),]>~ (2.815 A)!). Ein Erwartungswert fir die
Mn - - - Mn-Abstinde kann abgeschitzt werden, wenn man zu-
néchst auf die Fe---Fe-Kontakte im hypothetischen Anion
[Fe,Te,(SiC,H,),]*~ extrapoliert (2.822 A) und anschlieBend
die in einfachen Thiolato-Komplexen [M,(SEt),}? ~ auftretende
Differenz der Metall-Metall-Abstiinde beim Ubergang von Fe
(2.978 A)1'51 zu Mn (3.220 A)*®) von 0.242 A addiert. Der so
ermittelte Wert betriigt 3.064 A.. Tatséichlich sind die beobachte-
ten Mn - - - Mn-Abstinde um 0.281 A (1) und 0.240 A (2) groBer
als dieser Wert und schlieBen daher signifikante Mangan-Man-
gan-Bindungsanteile aus. Dieser Befund steht im Widerspruch
zu allgemein anerkannten MO-Modellen fiir Komplexe der Zu-
sammensetzung [M,S,(SR),]"”, nach denen bei einer Zahl der
Cluster-Valenzelektronen zwischen 45 und 60 alle sechs binden-
den Molekiilorbitale (MO) des M,-Clusters vollstindig besetzt
und die tiber die Zahl 45 hinausgehenden Valenzelektronen auf
die acht nichtbindenden MOs verteilt sind! ™.

Die Ursache fiir diese Anderung in den Eigenschaften liegt
moglicherweise darin, daf} die energetische Abfolge der binden-
den und nichtbindenden Orbitale beim Ubergang von Eisen zu
Mangan vertauscht wird. Fiir diesen Fall 1Bt sich einc mittlere
Mn-Mn-Bindungsordnung von 1/3 voraussagen, die mit den
beobachteten Verhiltnissen gut vercinbart werden kann.

Cyclovoltammetrische Messungen an 3 und 4 zeigen, daB die
Komplex-Anionen 1 bzw. 2 keine reversiblen oder quasireversi-
blen Elektroneniiberginge eingehen. Die Strom-Spannungs-
Kurven sind vielmehr geprdgt durch das Redoxverhalten der
Telluridoliganden, die zu Ditellurid-Tonen und nachfolgend zu
Polytellurid-Ionen weiter oxidiert werden.

Experimentelles

Alle Operationen wurden im Handschuhkasten unter Schutzgas (N,) durchgefiihrt.

3, 4: 1.07 g MnBr, (5 mmol) werden in 30 mL MeCN geldst und mit 1.47 g Na-
SiC;H, (15 mmol) bzw. 2.17 g NaSeiC,H, (15 mmolyund 1.05 g (Et,N)Br (5 mmol)
versetzt und ca. 15 h gerihrt. Nach dem Filtrieren werden zur Reaktionsldsung
5 mmol (SiMe,),Te in 20 mL MeCN getropft. Die resultierende tiefrote Losung
bleibt klar und wird 48 h lang geriihrt, bevor sie auf ca. 7 mL eingeengt wird. Die
anschlieBende Uberschichtung mit Diethylether fiihrt nach einigen Tagen zu den
gewinschten Produkten. Ausbeuten: 1: 1.3 g (0.84 mmol, 67%); 2: 580 mg
(0.33 mmol, 27%); korrekte C,H.N.S-Analysen; UV/VIS (McCN): 2., [nm]
(g) = 504 (151) fir 1; 500 (256) fiir 2.
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Verbindung 4 enthilt zwei symmetrieunabhingige Komplex-Anionen 2, die

durch Packungseffekte unterschiedliche Orientierungen der iso-Propylreste
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Selbstassoziation eines dimeren
Porphyrin-Wirtes **
Christopher A. Hunter* und Luke D. Sarson

Biologische Rezeploren bestehen hiufig aus Assoziaten, die
sich aus mehreren flexiblen Molekiilen bilden und wohldefinier-
te dreidimensionale Strukturen haben. Die daraus resultieren-
den Bindungsstellen kénnen eine sehr hohe Substratkomple-
mentaritit aufweisen’’. Zu den beeindruckendsten Beispielen
hierfir gehdren Viren, bei denen ein Nucleinsdurestrang durch
ein Assoziat aus mehreren tausend Proteinen erkannt werden
kann'™!. Das zugrundeliegende Prinzip, die Selbstassoziation,

[*] Dr. C. A. Hunter, L.. D. Sarson
Department of Chemistry, University of Sheffield
GB-Sheffield 83 THF (GroBRbritannien)
Telefax: Int. + 742/738673

[**] Diese Arbeit wurde vom Overseas Research Council, von der Firma Glaxo.
und von der University of Sheffield geférdert. Wir danken Sue Bradshaw fiir
die Durchfiihrung der dampfdruckosmometrischen Messungen.
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wird von Chemikern erst seit wenigen Jahren fiir den Aufban
synthetischer Rezeptorverbindungen genutzt®l. Hier beschrei-
ben wir die Selbstassoziation durch Koordination von Metallo-
porphyrinen und die Bildung eines sehr stabilen cyclischen
Porphyrindimers. Dieses Dimer kann iiber die Bildung von
Wasserstoffbriickenbindungen Terephthalsdurederivate erken-
nen.

Die Koordination eines Pyridinliganden an einen Porphyrina-
tozink-Komplex eignet sich ideal fiir das Studium der nicht-
kovalenten Selbstassoziation® 3, Mit einer Komplexbildungs-
konstanten von etwa 10 M~ fiir eine Wechselwirkung sind die
Komplexe ausreichend stabil. Die Komplexierung und damit die
Selbstassoziation konnen mit einer Reihe von spektroskopi-
schen Methoden {iber einen grofen Konzentrationsbereich ver-
folgt werden. Dariiber hinaus kénnen die Eigenschaften der
Assoziate durch die Synthese leicht gezielt eingestellt werden ¢},

Porphyrinatozink-Komplexe wie 1a und 2 haben fiinf Koor-
dinationsstellen und kénnen von Pyridinliganden, z.B. 3, in ei-
nem Winkel von etwa 90° zur Ebene des Porphyrins koordiniert

werden. Daher kann sich durch Selbstassoziation ein Dimer
bilden, wenn ein Porphyrinatozink-Komplex wie 1a einen kova-
lent gebundenen Pyridinliganden enthélt, der senkrecht zur Por-
phyrinebene angeordnet ist. Molecular-modeling-Rechnungen
ergaben, daB3 dies durch die Verkniipfung der Porphyrineinhei(
mit dem Pyridinring {iber eine 2,6-Pyridindicarboxamidbriicke
erreicht werden kann', Infolge von inneren Wasserstoftbriik-
kenbindungen organisiert sich dieses Briickenglied selbst, so
daB der fiir meza-substituierte Arene erwartete Winkel von 120°
auf etwa 96° verringert wird (Schema 1)1,

Die Synthese von 1a iiber die Porphyrine 4 und 5 ist in Sche-
ma 2 gezeigt. Nach den Befunden der Untersuchungen mit un-
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