ZUSCHRIFTEN

Strukturen von Calonyctin A unabhingig von den experimen-
tellen Daten ein Energieminimum im physikalischen Kraft-
feld 201,

Die glycosidischen Winkel ¢ und ¢ liegen im erwarteten Be-
reich?!), und die stiirkere Flexibilitit im Bereich von Chinovose
a spiegelt sich in einer erhéhten Schwankung um ihren Mittel-
wert wider (Tabelle 4).

Tabelle 4. Mittlere glycosidische Winkel ¢ und  [°] aus der MD-Simulation iiber
75 ps bei 300 K. In der zweiten Spalte ist die mittlere Standardabweichung D
[D (x) = (x* — x?) ¥/? } angegeben.

¢(H!-C-0%CY)  D(¢) Y(C'-0-C~H) D)

Qui (a) 45.6 135 28.0 256
Qui (b) 33.0 12.7 46.5 214
Rha (c) 434 6.9 26.3 6.8
Qui (d) 51.9 7.1 —53 7.5

Der Makrolidring fithrt zu einer deutlichen Stabilisierung der
Losungskonformation von Calonyctin A. Die in der biomimeti-
schen Umgebung von SDS-Micellen ermittelten Protonenabstéin-
de werden durch eine Vorzugskonformation von 1 erfiillt, die
durch die Computersimulationen sehr gut wiedergegeben wird.
Offenbar ist das amphiphile Glycolipid mit den beiden hydropho-
ben Fettsdureresten in die Micellen inseriert. Die Tetrasac-
charideinheit ist entlang der Oberfliche der Pseudomembran
ausgerichtet und bildet mit ihren Hydroxygruppen ein Netz-
werk von Wasserstoffbriicken zu den polaren Kopfgruppen des
SDS aus. Dabei unterscheidet sich Calonyctin A deutlich von
anderen Glycolipiden, deren Zuckerreste senkrecht zur Mem-
branoberfliche ausgerichtet sind und beispielsweise bei Glycos-
phingolipiden viel weiter in den periplasmatischen Raum ra-
gen?3),

Das von anderen Biomolekiilen wie cyclischen Peptiden und
Makroliden bekannte Prinzip der Einschrankung von Freiheits-
graden durch RingschluBl wird von der Natur hiufig eingesetzt,
um selektive Ionen- oder Rezeptorbindung und Stabilisierung
gegen enzymatischen Abbau zu erreichen. Mit Calonyctin A ist
erstmals eine Verbindung der wenig erforschten cyclischen
pflanzlichen Glycolipide synthetisiert und hinsichtlich ihrer
Konfiguration und Konformation detailliert untersucht wor-
den. Die Entwicklung neuer, von Oligosacchariden abgeleiteter
Wirkstoffe kann von solchen Studien nativer Glycolipide profi-

tieren.
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Synthese und Struktur von n*,n°-Naphthalin-
Dimetallkomplexen mit syn-facial gebundener
Mn-Mn-Einheit — ein allgemeiner Syntheseweg
Zu homo- und heteronuclearen
Polyaren-Dimetallkomplexen**
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und Dwight A. Sweigart*

Organodimetallkomplexe werden schon seit lingerem unter-
sucht, um Aussagen iiber den Einflul der Elektronendelokali-
sierung und der Metall-Metall-Wechselwirkungen auf physika-
lische Eigenschaften wie Charge-Transfer-Wechselwirkungen,
Leitfdhigkeit, nichtlineares optisches Verhalten zu erhalten.
GleichermaBen interessant ist die chemische Anwendung von
Dimetallkomplexen in stdchiometrischen und katalytischen Re-
aktionen. Es gibt drei allgemeine Typen von Dimetallkomplexen.
In Typ A sind die Metallatome durch zwei ungesittigte cyclische
Kohlenwasserstoffe koordiniert, die entweder direkt oder {iber
einen Spacer verbunden sind!!3. Die Metallatome kénnen syn-
facial oder anti-facial angeordnet sein; im ersten Fall tritt dabei
manchmal eine direkte Metall-Metall-Wechselwirkung auf, im
zweiten ist eine Wechselwirkung zwischen den Metallatomen
nur indirekt iiber das Ligandensystem moglich. In Komplexen
vom Typ B sind zwei Metallatome an denselben ungesittigten
cyclischen Kohlenwasserstoff (syn oder anti)!?! und in solchen
vom Typ C an anellierte Ringe gebunden. Beispiele fiir Komple-
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xe vom Typ C sind solche mit Pentalen, Azulen, Indenyl und
Naphthalin als Liganden'® ~6), wobei die bekannten Komplexe
hiufig den Indenylliganden enthalten!. Dagegen sind Dime-
tallkomplexe mit Naphthalinliganden eher selten und in den
bislang bekannten'! sind die Metallatome anti-facial angeord-
net!”). Hier berichten wir iiber einen allgemeinen Syntheseweg
zu homo- und heteronuclearen Naphthalin-Dimetallkomple-
xen, der gewohnlich zu Produkten mit syn-facial angeordneten
Metallatomen und einer Metall-Metall-Bindung fiihrt. Weiter-
hin wird gezeigt, daB die Methode auch auf andere kondensierte
Ringsysteme angewendet werden kann.

Kiirzlich berichteten wir dariiber, daB [Mn(n® -poly-
aren)(CO),] *-Komplexe wie 1 effektive Reagentien zur Uber-
tragung von [Mn(CO),]-Einheiten (Mangantricarbonyl-Trans-
fer, MTT) sind, die beim Erwdrmen in Dichlormethan die
[Mn(CO);] " -Einheit schnell und glatt auf andere Arene iiber-
tragen'®], Wir zeigten, daB die Fihigkeit zur MTT-Reaktion mit
der Leichtigkeit des #° — y*-Ubergangs in 1 korreliert, der den
nucleophilen Angriff auf das Metallatom begleitet. Ahnlich
wird bei der chemischen oder elektrochemischen Zweielektro-
nenreduktion von 1 (R = H, 1,4-Me,, 2,6-Me,) reversibel den
anionischen 18-Elektronen-n*-Dien-Komplex 2%~ gebildet.

Mn(CO)3 oc! . 8 CO
oc co oc co oc co
oc co oc oc co

4 5

Der Dien-Komplex 2 mit R = H wurde auf alternativem Weg
synthetisiert und seine Struktur charakterisiert!!!!. In Gegen-
wart von nur einem Aquivalent Reduktionsmittel (Cobaltocen)
bildet 1 nicht den #*-Dien-Komplex, sondern die neuartigen,
stark gefdrbten (,,schwarzen®) Dimetallverbindungen 3-7. DaB3
die Verbindungen 3-5 jeweils zwei, syn-facial angeordnete Me-
tallatome enthalten, wurde durch Kristallstrukturanalysen be-
stitigt. Abbildung 1 zeigt die Struktur von 3; Einzelheiten von
4 und 5 werden an anderer Stelle publiziert!!?], Setzt man als
Naphthalinligand in 1 das relativ starre Hexahydropyren oder
Acenaphthen ein, werden selbst bei CobaltoceniiberschuB3 die
Dimetallkomplexe § bzw. 6 in guten Ausbeuten gebildet. Dies ist
wahrscheinlich durch die Struktur bedingt, die — wie durch die

elektrochemischen Experimente bestitigt wurde' — den Uber-
gang zum n*-Dien-Komplex verhindert.
Die Mn-Mn-Bindungslinge in Komplex 3 betrigt

29231(7)A und ist damit d&hnlich groB wie die in
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[Mn,(CO), 1% Der Diederwinkel zwischen den Ebenen C1-
C2-C3-C4 und C1-C9-C10-C4 betrdgt 16.6°. Dieser Wert ist
erheblich kleiner als der fiir 21" und andere!'*! #*-Naphthalin-
Monometallkomplexe. Der Grund fiir diesen Unterschied ist
offensichtlich die Anwesenheit des zweiten Metallatoms, das
gleichzeitig #® an den zweiten Ring des Naphthalins und an das
erste Metallatom gebunden ist. Nach unserer Kenntnis ist 3 das
erste Beispiel fiir einen 7*,#%-Naphthalin-Dimetallkomplex mit
syn-facial-gebundenen Metallatomen.

Die reinen Dimangankomplexe 3—7 sind sowohl als Feststof-
fe als auch in Losung méBig stabil. Die IR-Spektren sind einfach
und geben keinen Hinweis auf CO-Briickenliganden in Lésung,
Die 'H-NMR-Spektren, aufgenommen zwischen Raumtempe-
ratur und —80 °C, deuten darauf hin, dal die Umgebungen der
Manganatome in 3 und 5-7 beziiglich der NMR-Zeitskala iden-
tisch sind. So geben die vier Protonen H?' 3 und H® 7 ebenso wie
die beiden Methylgruppen in 7 nur ein Signal. Dies weist auf
eine sehr schnelle #*,#° — 75,7*Umwandlung hin (Schema 1).

_(w .

|
Yo - @y

Mn—Mn Mn—Mn
7N 71N

Schema 1. Méglicher Mechanismus der Bildung von syn-facialen Naphthalin-Di-
metallkomplexen.

Diese verlduft wahrscheinlich iiber ein Intermediat mit einem
itberbriickenden CO-Liganden. Die unter voltammetrischen Be-
dingungen (Durchfahrgeschwindigkeit 0.5 Vs~ !) durchgefiihrte
Oxidation von 3-7 in CH,Cl,/TBAPF, (TBA = Tetra-n-butyl-
ammonium) verlduft als chemisch teilweise reversibler Einelek-
tronenprozeB bei E,, #045V bezogen auf Ferrocen
(E,;z = 0.50V). Die intensive Farbe von 3—-7 und das recht
niedrige Redoxpotential deuten darauf hin, daB das HOMO
Mn-Mn-o-bindend ist. Bestétigt wird dies durch das ESR-Spek-
trum von 5% bei 110 K in CH,Cl,/1,2-C,H,Cl,, das eine breite
Einhiillende mit acht aufgeldsten Peaks fiir die d&uleren Signale
des 1:2:3:4:5:6:5:4:3:2:1-Multipletts, das fiir zwei dquiva-
lente **Mn-Kerne (I =5/2) erwartet wird (g, = 2.067,
A" = 57.0x 10™* cm ™). Die beiden anderen g-Komponenten
betragen ca. 2.0 und 2.1; sie haben jedoch viel kleinere Mangan-
kopplungen. Vorausgesetzt, jedes Mn-Atom stellt ein 3d-Orbital
fiir das SOMO bereit, ist der dipolare Beitrag zur Kopplungsma-
trix 4, — {A> = (4/7)P3 mit P = 205x10"*cm ™~ 'I'%.. Da die
zwei fehlenden Hyperfeinkomponenten klein sind, <4> ~ 4,/3
und p? ~ 0.3, kénnen wir annehmen, dal das HOMO haupt-
sichlich durch die Metallatome bestimmt wird.

Unter Zugabe eines Reduktionsmittels zu 1 entstehen 3-7
wahrscheinlich iiber die anfangliche Bildung eines n*-Dien-
anions 2, das das verbleibende Kation 1 angreift. Schema 1 zeigt
einen moglichen Weg (R = H). Damit stimmt iiberein, daB bei
der Zugabe einer Losung des #*-Diens zu einer Losung von 1
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(R = H) der Dimetali-Komplex 3 gebildet wird. Somit sollten
auf diesem Weg durch die Reaktion von 1 mit geeigneten, ambi-
dent nucleophilen Metallkomplexen auch heteronucleare Dime-
tallkomplexe zuginglich sein. So wurde der Komplex 8 durch
Reduktion einer Mischung aus [Fe(indenyl)(CO),]" und 1 syn-
thetisiert. Abbildung 1 zeigt die Struktur von 8, einem Dimetall-
komplex mit #*5°-gebundenem Liganden, im Kristall. Der
Diederwinkel zwischen den Ebenen C4-CS-C6-C7 und C4-
C9-C8-C7 betragt 18.1° und die Mn-Fe-Bindungsldnge
2.8270(7) A. Aus dem nucleophilen Komplex [Ru(n*-naphtha-
lin)}(C4,Meg)] und 1 (R = H) entsteht analog der Dimetallkom-
plex 9, in dem aus sterischen Griinden die Bildung einer Ru-Mn-
Bindung nicht mdoglich ist (Abb. 1). Der Winkel zwischen den
Ebenen C1-C2-C3-C4 und C1-C9-C10-C4 in 9 betrigt 22.9°.
Wir konnten zeigen, dafl die Fihigkeit von 1, als einfaches
Reagens zur Ubertragung von Mangantricarbonyl zu fungieren,
einen allgemeinen Syntheseweg zu homo- und heteronuclearen

Abb. 1. Strukturen von 3, 8 und 9 im Kristall. Ausgewihlte Bindungslingen [A]. 3:
Mn(1)-Mn(2) 2.9231(7), Mn(2)-C(1) 2.240(3), Mn(2)-C(2) 2.143(3), Mn(2)-C(3)
2.147(3), Mn(2)-C(4) 2.246(3), Mn(1)-C(5) 2.164(3), Mn(1)-C(6) 2.119(4), Mn(1)-
C(7) 2.116(3), Mn(1)-C(8) 2.164(3), Mn(1)-C(9) 2.168(3), Mn(1)-C(10) 2.154(3); 8:
Mn-Fe 2.8270(7), Mn-C(4) 2.267(3), Mn-C(5) 2.145(3), Mn-C(6) 2.150(3), Mn-
C(7) 2.268(3), Fe-C(1) 2.085(3), Fe-C(2) 2.077(4), Fe-C(3) 2.103(4), Fe-C(8)
2.106(3), Fe-C(9) 2.117(3); 9: Mn-C(1) 2.183(6), Mn-C(2) 2.081(6)., Mn-C(3)
2.104(6), Mn-C(4) 2.226(6), Ru-C(5) 2.230(6), Ru-C(6) 2.167(6), Ru-C(7) 2.179(6),
Ru-C(8) 2.214(6), Ru-C(9) 2.412(5). Ru-C(10) 2.452(5).
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Dimetallkomplexen mit anellierten cyclischen Kohlenwasser-
stoffen als Liganden er6ffnet. Fehlen sterische Hinderungen,
nehmen diese Komplexe eine syn-faciale Struktur an. Hier ha-
ben wir Komplexe mit anellierten Homocyclen beschrieben; er-
ste Ergebnisse mit Tricarbonylmangankomplexen mit den He-
terocyclen N-Methylindol und Benzothiophen deuten darauf
hin, daB} die Reduktion mit Cobaltocen auch in diesen Fillen zu
Dimetallkomplexen fithrt!!®). Die Anwendbarkeit dieser neuen
Dimetallkomplexe in Katalysereaktionen wird derzeit unter-
sucht.

Experimentelles

3-7: Cobaltocen (0.2 mmol) wurde zu 0.2 mmol des entsprechenden Mangankom-
plexes 1 in 10 mL CH,Cl, gegeben. Die Mischung wurde unter N, 15 min gerithrt
und anschlieBend schnell iiber eine kurze, mit desaktiviertem neutralem Alumini-
umoxid gefiillte Sdule mit CH,Cl, als Eluent chromatographisch getrennt. Nach
dem Entfernen des Losungsmittels wurde der dunkle Riickstand mit Pentan gewa-
schen und getrocknet. Nach den analytischen und spektroskopischen Befunden sind
die des Produktes rein. - 3: Ausbeute 40 % ; Schmp. 74 °C; IR (CH,Cl,): T, = 2008
(s), 1941 (s), 1885 (wyem™'; 'H-NMR (CD,Cl,): § = 5.27 (H>*®7), 4.05
(H*>8). - 4: Ausbeute 55%; Schmp. 88 °C; IR (CH,Cl,): ¥, = 2004 (s), 1937
(s), 1875 (w)ycm ™ '; 'H-NMR (CD,Cl,): 6 = 5.43 (H*%), 5.20 (H*7), 4.06 (H"*),
1.77 (Me). — 5: Ausbeute 60 % ; Schmp. 128 °C; IR (CH,Cl,): ¥ = 1996 (s), 1935
(s), 1869 (w)em ™ '; 'H-NMR (CD,Cl,): § = 5.18 (H>*¢7), 1.80-2.55 (H®~*%).
—6: Ausbeute 43%; Schmp. 112°C; IR (CH,Cl,): ¥ = 2002 (s), 1935 (s), 1877
(wyem™'; 'H-NMR (CD,Cl): 6 =393 (H>%%7), 3.40 (H'®), 2.60-2.90
(H® %), - 7: Ausbeute 31%; Schmp. 90°C; IR (CH,Cl,): Vi, = 2004 (s), 1935 (s),
1877 (wyem™'; 'H-NMR (CD,Cl,): § = 5.24 (H3"7), 3.95 (H-*:3-8), 2.26 (Me).
Die Komplexe 3 und 7 wurden alternativ wie folgt synthetisiert: Cobaltocen
(0.2 mmol) und 1 (0.1 mmol; R = H) wurden in 10 mL CH,Cl, gel6st und unter N,
10 min gerithrt. Zu dieser Losung des Anions 2 (R = H) wurde der kationische
Komplex 1 (0.1 mol; R = H, 2,6-Me,) gegeben. Nach 20 min Rihren wurde die
Reaktionsmischung wie beschrieben chromatographisch getrennt. Einkristalie von
hoher Qualitit wurden durch Diffusion von Pentan in eine CH,Cl,-Losung bei
—20°C erhalten.

8: Cobaltocen (0.42 mmol) wurde zu einer Mischung aus [Mn(1-methylnaphtha-
lin)(CO),]BF, (0.21 mmol) und [Fe(indenyl)(CO),]BF, (0.21 mmol) in 10 mL
CH,Cl, gegeben und 10 min unter N, gerihrt, wobei CO freigesetzt wurde. Die
Reaktionsmischung wurde wie fiir 37 beschrieben aufgearbeitet. Ausbeute 72 %;
IR (CH,Cl,): ¥¢o = 2018 (s), 1956 (s, br) cm ™ !; 'H-NMR (CD,Cl,): 6 = 5.49 (dd,
H*7), 5.09 (t, H?), 4.34 (dd, H*>°), 412 (d, H'- ). Fiir die Kristalistrukturanalyse
geeignete Kristalle wurden durch langsames Verdampfen einer Losung des jeweili-
gen Produkts in Hexan bei —20°C erhalten.

9: Cobaltocen (0.2 mmo!) wurde zu [Ru(naphthalin)(C{MeI(BF,), [1f, 17]
(0.1 mmol) in 10 mL CH,Cl, gegeben und die Mischung 1 h unter N, gerihrt.
AnschlieBend wurde 1 (0.1 mmol; R = H) zugesetzt und 3 h geriihrt. Das Lésungs-
mittel wurde groBtenteils entfernt und der Riickstand an desaktiviertem neutralem
Aluminiumoxid chromatographisch gereinigt. Dabei wurde zuerst mit CH,Cl, der
neutrale Mn-Mn-Komplex entfernt und dann mit CH,Cl,/Aceton (2/1)das Produkt
eluiert. Nach dem Entfernen des Ldsungsmittels erhielt man 9 als dunkelroten
Feststoff. IR (KCl): o =1985 (s), 1920 (s), 1886 (s)em™'; 'H-NMR (CD,Cl,):
& =5.90(H*7),5.74 (H>"),3.47 (H*3), 3.14 (H"*), 2.16 (Me). Die Diffusion von
Diethylether in eine Acetonldsung von 9 bei —20 °C lieferte fiir die Kristallstruktur-
analyse geeignete Kristalle.
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Hydrothermale Synthese von
[{(NH,),IMo03S,, 72Se, ;3]}2[Se ]l mit
neuartigem Se,,-Ring**

Richard A. Stevens, Casey C. Raymond und
Peter K. Dorhout*

Cluster mit [Mo;S,,]>~-Einheiten haben seit ihrer Entdek-
kung!!! zu weiteren Untersuchungen angeregt. Elektronenarme,
dreikernige Molybdidnchalkogenide, insbesondere -sulfide, in-
teressieren besonders wegen ihrer Féahigkeit zur Hydrodesulfu-
rierung!?], So haben innovative Arbeiten zu dreikernigen Mo-
lybddnpolychalkogeniden auch zu mechreren neuen ,,Poly-
meren* gefithrt: [MogSe, ], [Mo;Se 51>, [Mo,,Sesql'2,
[Mo,S,5]>” und [MogSe,,]%~ B 4. Wir berichten hier iiber die
Herstellung eines neuartigen gewinkelten Se,,-Ringes, der
durch [Mo,S,,]* -Cluster itber Interchalkogen-Wechselwir-
kungen stabilisiert ist. Diese neue Form des Selens fiigt sich in
die Q,-Sequenz der homoatomigen Ringstrukturen des Schwe-
fels (Sg, S1o, Sy2» - Sy0) €in!™ (Q = Chalkogen).

Grofle Polyselen- und Polytellurringe sind bereits als Be-
standteile von Metallkomplexen untersucht worden!® ?). Bei-
spielsweise ist seit der Isolierung eines Sei*-Ringes in
[Sesl[AICL,], bekannt, daB Selen- und Tellur-Ionen komplizierte
Ringe bilden kénnen®. Kanatzidis et al. wiesen in (Ph,P),[Se ]
isolierte Se?; -Ringe nach; sie bestanden aus zwei Se2 ™ -lonen
und einem Se?*-Verbindungsglied und bildeten einen Cluster
aus eckenverkniipften (spirocyclischen) ,,cyclohexanartigen®
Selenringen!. Erst kiirzlich berichteten Sheldrick et al. {iber die
Struktur von Cs,Te,,, das sowohl ein zweidimensionales 4*-
Netzwerk aus Tel -lonen als auch diskrete Te,-Ringe ent-
halt!,

Die Synthese der oben genannten Polychalkogenverbindun-
gen gelang entweder durch Reaktion der Elemente mit einem
Oxidationsmittel bei miBiger Temperatur!® —im Falle der Poly-
selenid-Tonen mit einem milden Oxidationsmittel™®! — oder me-
thanothermisch, ebenfalls aus den Elementen!'®. Wir hatten
durch hydrothermale Reaktion bereits groBe Polysulfidcluster
erhalten!® !1ynd konnten auf diesem Weg nun die Titelverbin-
dung 1 herstellen.

[{(NH,),[MosS,; 1,8€, z6]},[Se,,]] 1

Die hydrothermale Reaktion von (NH,),MoS, mit A,S,
(A =Na, K; x=2-6) lieferte stets eine neue Phase von
(NH,),[Mo,S,,]"" Y. Beim Ersatz des Polysulfidsalzes durch
A,Se_ (A = Na, K; x = 2-4) entstanden vorwiegend metalli-
sches Selen, metallisches Molybddn und zudem einige 16sliche
Polychalkogenide. Erst mit dem neuen Heteropolychalkogenid-
salz Na,S,Se, 1%, dessen Redoxpotential zwischen dem des Po-
lysulfids und dem des Polyselenids'!® 4! liegt, konnten wir das
Redoxsystem richtig abstimmen, und wir erhielten Ver-
bindung 1.

Die Festkorperstruktur von 1 ist in Abbildung 1 und 2 ge-
zeigt!!5: 1°1. Man erkennt Doppelschichten (AB-Packung) aus
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