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Zinc Complexes of Bis(imidazolylmethy1) Sulfides and Oxides 

The ligand types bis(benzimidazo1-2-ylmethyl) sulfide Zn(BF4)2 the only isolable species were the ionic complexes 
(BIMS), bis(5-methyl-4-imidazolylmethyl) sulfide (MIMS), (L2Zn]X2. Spectra and the structure determinations of the 
bis[2-(benzimidazol-2-yl)ethyl] sulfide (BIES), and bis(benzi- BIMS . ZnBr2 and MIMS . Zn(NO& complexes have reve- 
midazol-2-ylmethyl) oxide (BIMO) were used to prepare zinc aled that the thioether sulfur atoms do not coordinate and 
complexes. With ZnC12, ZnBr2, and Zn(NO& molecular spe- that all complexes obtained are tetrahedral. 
cies L . ZnX2 were obtained in all cases. With ZntClO,),? and 

Um strukturelle und funktionelle Modelle von Zink-En- 
zymen in Form einfacher Zink-Komplexe zu erhalten, mu0 
man sich von der Bindungssituation des Zinks in seiner bio- 
logischen Umgebung leiten lassen. Dort wird das Zink-Ion 
zumeist von drei Donorgruppen von Peptidbausteinen in 
seiner Position fixiert, wahrend seine vierte und gegebenen- 
falls fiinfte Koordinationsstelle von Wasser oder dem rea- 
gierenden Substrat besetzt sindt',2]. Die Liganden, die zum 
Aufbau solcher Modellverbindungen Verwendung finden 
konnen, miissen demnach so konstruiert sein, daD sie einer- 
seits Stabilitat und Inertheit durch den Chelateffekt vermit- 
teln und es andererseits dem Zink-Zentrum ermoglichen, 
einen weiteren Coliganden in Form eines ,,Substratmole- 
kuls" zu ko~rdinieren['-~I. Die Bevorzugung der Amino- 
sauren Histidin und Cystein als Bindungspartner des Zink- 
atoms in Proteinen 1a0t zudem Liganden mit Schwefelfunk- 
tionen und rnit aromatischen Stickstoff-Heterocyclen zum 
Aufbau der LZn-Einheiten als geeignet erscheinenL6J. 

Die vorliegende Arbeit beschreibt Versuche, zu derartigen 
Modellkomplexen mit Hilfe von chelatisierenden Liganden 
zu kommen, in denen zwei identische Donor-Einheiten, die 
aus Imidazol- oder Benzimidazol-Einheiten bestehen, iiber 
ein Schwefel- oder Sauerstoff-Bruckenkopfatom verkniipft 
sind. Der Abstand der Donor-Einheiten wird durch die 
Zahl von CH2-Gruppen zwischen den Benzimidazol-Stick- 
stoffdonoren und dem Briickenkopfatom kontrolliert. 
Durch Alkylgruppen an den N-Atomen des Benzimidazol- 
systems ist zum einen ein giinstiges Loslichkeitsverhalten 
des Liganden gegeben, zum anderen ist der sterische 
Anspruch der Liganden erhoht. Eingesetzt wur- 
den die Ligandtypen Bis(Benzimidazo1-2-y1methyl)sulfid 
(BIMS), Bis(5-methylimidazol-4-ylmethyl)sulfid (MIMS), 
Bis[2-(benzimidazol-2-yl)ethyl]sulfid (BIES) und Bis(benzi- 
midazol-2-ylmethy1)oxid (BIMO). Mit diesen kettenformi- 
gen dreizahnigen Chelatliganden setzten wir eine Untersu- 
chungsserie fort, die wir mit den analogen Bis(imidazoy1me- 
thy1)amin-Liganden begonnen hattenL7]. 

R R 

BIMS 
R = H  HBIMS 
R = CH, MeBIMS 
R = CH,CH,CH, PrBIMS 
R = PhCH, BzBlMS 

H-N k - 4  L - N  N d N - H  

MlMS 

R R 

BIES 
R = H  HBIES 
R = PhCH, BzBIES 

R R, 

BIMO 
R = H  HBlMO 
R = C H ;  MeBlMO 

Die Liganden sind synthethisch bequem zuganglich und 
leicht NMR-spektroskopisch zu erfassenL8- lo]. Mit ihnen 
war bei Komplexen anderer Ubergangsmetalle wie Cu, Co 
und Ni eine dreizahnige Koordination an das Metall-Ion 
unter Einbeziehung der Thioether- bzw. Etherfunktion be- 
obachtet w~rden["- '~].  Es wurde daher erwartet, daD bei 
Umsetzungen mit Zinksalzen Komplexe isoliert werden 
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konnen, in denen das Zink-Ion von den NNS- bzw. NNO- 
Donoratomen des Liganden sowie den beiden Gegenionen 
des eingesetzten Zinksalzes funffach koordiniert wird. In 
der Absicht, Monoligand-Zinkkomplexe rnit vier- oder 
funffach koordiniertem Metall-Ion zu erhalten, wurden 
Zinksalz und Ligand stets im 1 : 1-Verhaltnis umgesetzt. Lo- 
sungsmittel war jeweils Methanol oder Ethanol, aus dem 
die Komplexe zum Teil kristallin erhalten wurden. 

Umsetzungen mit den Liganden des BIMS- und MIMS- 
TYPS 

Die Umsetzungen der BIMS-Liganden rnit den wasser- 
freien Zinkhalogeniden ZnC12 und ZnBr2 fiihrten zu den 
farblosen Zinkkomplexen 1-8 rnit einem ZinkILigand-Ver- 
haltnis von 1:l. Alle Verbindungen weisen recht hohe 
Schmelz- bzw. Zersetzungspunkte auf und sind schwerlos- 
lich in Wasser und organischen Losungsmitteln. Ihre 
NMR-Daten (s. u.) lassen eine Koordination beider Benz- 
imidazol-Einheiten an das Zink-Ion erkennen und belegen 
die Verwandtschaft der Komplexe. Ob eine Koordination 
des Thioether-Schwefelatoms an das Zink erfolgt, konnte 
aufgrund der spektroskopischen Daten nicht sicher ermit- 
telt werden. Hier ergab erst die Strukturanalyse von 2 (s.u.) 
die negative Antwort. 

RBIMS * ZnX2 [WIMS)2ZnI  X2 

- 
I 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
10 
I I  
I2  

u - 
CI H 13 
CI Me 14 
CI Pr 15 
CI Bz 16 
Br H 17 
Br Me 18 
Br Pr 19 
Br Bz 20 
NO3 H 
NO3 Me 
NO3 Pr 
NO3 Bz 

X R  
Clod H 
Clod Me 
c lO4 Pr 
ClO4 Bz 
BF4 H 
BF4 Me 
BF4 Pr 
BF4 Bz 

Die Umsetzung der BIMS-Liganden rnit Zn(N03)2 . 4 
H20  in wasserfreiem Ethanol fuhrte zu den Verbindungen 
9-12, die zum Teil als Hydrate anfielen. Da die IR- und 
'H-NMR-spektroskopischen Daten der Komplexe 9-12 
sich von denen der entsprechenden Zinkhalogenid-Kom- 
plexe 1-8 kaum unterscheiden, kann von der gleichen 
Koordinationsumgebung des Zinkatoms ausgegangen wer- 
den. Die N-0-Valenzschwingungsbanden bei ca. 1295 und 
ca. 1385 cm-I, die nicht denen des freien Nitrat-Ions ent- 
sprechen, lassen eine Koordination beider Nitrat-Anionen 
an das Zink wahrscheinlich erscheinen. Die Strukturanalyse 
des verwandten Komplexes 23 (s.u.) belegte, dal3 beide als 
einzahnige Liganden koordiniert sind. 

Bei der Umsetzung der BIMS-Liganden rnit Zn(C104)2 . 
6 H20 oder Zn(BF4)2 . 6 H20 bildeten sich nur die kationi- 
schen 2: 1 -Komplexe 13-20 mit nicht koordinierenden An- 
ionen, auch wenn die Reagenzien im 1:l-Verhaltnis umge- 
setzt wurden. Die Abneigung des Zinks zur Koordination 
an den Thioether-Schwefel wird damit am deutlichsten de- 
monstriert. Als Beleg fur die Konstitution von 13-20 dien- 
ten uns wieder die NMR-Spektren (s.u.). Unveroffentlichte 
Arbeiten aus der Arbeitsgruppe von B. Krebs in Munster 

bestatigen dies durch die Strukturanalysen von 
[(BIMS)2Zn](C104)2 und [(BIMS)2Zn]SiF6[201. 

Der Ligand MIMS wurde ebenfalls rnit ZnC12, ZnBr2 
und Zn(N03)2 . 4 H 2 0  umgesetzt. Die dabei gebildeten Ver- 
bindungen 21-23 weisen wieder eine 1 : 1-Zusammenset- 
zung auf. Die Strukturanalyse von 23 etablierte die Basis 
fur die spektroskopische Identifizierung aller anderen 1 : 1- 
Komplexe. Aus MIMS und Zn(C10J2 . 6 H 2 0  oder 
Zn(BF& . 6 H20 bildeten sich die Komplexe 24 und 25. 
Dies sind wieder kationische Bisligandkomplexe rnit nicht- 
koordinierenden Anionen, wie es schon fur 13-20 beob- 
achtet wurde. 

MIMS * ZnX2 [(MIMS)2Znl X2 

Umsetzungen mit den Liganden des BIES- und BIMO-Typs 

Die Umsetzung der BIES-Liganden rnit den Zinkhaloge- 
niden ZnClz und ZnBr2 oder rnit Zn(N03)2 . 4 H 2 0  fuhrte 
zu Komplexen 26-31, die wieder ein Zink/Ligand-Verhalt- 
nis von 1:l  aufweisen. Die 'H-NMR-Daten (s.u.) belegen 
die Koordination beider Benzimidazolgruppen an das Zink 
und deuten wie zuvor darauf hin, da13 das Thioether-Schwe- 
felatom nicht koordiniert ist. Fur die Nitratliganden in 30 
und 31 deutet die IR-Verwandtschaft zu 9-12 und 23 (s.o.) 
wiederum auf einzahnige Koordination hin. 

Zn(C104)2 . 6 H 2 0  und Zn(BFJ2 . 6 H20 lieferten als 
Reaktionspartner der BIES-Liganden in Form der Verbin- 
dungen 32-35 wieder 2:l-Komplexe, die sich auf Grund 
ihrer Spektren eindeutig den anderen Komplexen dieses 
Typs zuordnen. 

RBIES - ZnX2 [(RBIES)2Zn] X2 

27 Bz 

Auch die Reaktionen der BIMO-Liganden rnit ZnCI,, 
ZnBr2 oder Zn(NO& . 4 H20  fuhrten zu den 1 : 1 -Komple- 
xen 36-41 und rnit Zn(C104)2 . 6 H20  und Zn(BF& . 6 
H20  zu den 1 :2-Komplexen 42-45. 

RBIMO * ZnX2 [(RBIM0)2Zn] X2 

Br H 44 BF4 H 
Br Me 45 I BF4' Me 

Spektren 
Die IR-Spektren der Komplexe der BIMS-, MIMS-, 

BIES- und BIMO-Liganden sind jeweils recht ahnlich. 
Strukturinformation la& sich aus den den Liganden zuge- 
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ordneten IR-Signalen nicht ableiten. Mehr Information war 
aus den IR-spektroskopischen Daten der anionischen Li- 
ganden abzuleiten. Fur das Nitrat ergibt sich aus der Lage 
der beiden N=O-Valenzschwingungsbanden in den Kom- 
plexen 9-12 (ca. 1295 und ca. 1385 cm-I), 23 (1291 und 
1388 cm-*), 30 und 31 (1293 und 1381 cm-I) sowie 40 und 
41 (1290 und 1385 cm-’) eine einzahnige Koordination[21], 
wie es auch die an Komplex 23 durchgefuhrte Rontgen- 
strukturanalyse bestatigte. 

Zur Identifizierung der erhaltenen Verbindungen sind in 
den Tabellen 1-4 die ‘H-NMR-Daten (alle in [D,]DMSO 
mit int. TMS) wiedergegeben. Formel A erlautert die ge- 
wahlten Bezeichnungen. Die Kopplungsmuster der Multi- 
plettsignale sind soweit moglich aufgeschlusselt. Die NH- 
Signale waren wegen H/D-Austausch zumeist nicht zu er- 
fassen. Es ist charakteristisch, daI3 die Signale der dem Zink 
am nachsten befindlichen H-Atome (HA) die starkste Tief- 
feldverschiebung erfahren. Die wichtigste Strukturaussage 
aus diesen Messungen liegt darin, dal3 die beiden heterocy- 
clischen “Arme” der Liganden im Komplex aquivalent sind, 
was auf eine Koordination beider Stickstoffdonoren der 
Benzimidazol-Ringsysteme an das Zink-Ion hindeutet[22]. 
Die NMR-Signale der SCH2-Gruppen zeigen keinen Gang 
und kaum Unterschiede in ihren chemischen Verschiebun- 
gen, worin sich andeutet, daI3 die Schwefelatome nicht an 
das Zink koordiniert sind. 

A 

- 

&CHz-X-- E 

- 2  
HA i zn 

Tab. 1. ‘H-NMR-Daten der Kornplexe 1-20. Die Kornplexe 3 und 7 
waren zu wenig loslich 

Verb 6 Hni,. 6 HI) S HA 6 CH, R IS R i J  

HBIMS 
RleBlMS 
PrB 1 nq s 

RzRlMS 
1 
2 
4 
5 
6 
8 
9 
10 
I 1  

12 
13 
14 
1s 

16 
17 
18 
19 

20 

~ 

7 2 1 i n  7 5 0 m  7 5 0 m  4 1 1 5  H 
7 2 2 m  7 5 7 m  7 5 7 m  4 1 6 s  Me 
7 2 0  in 7 56 111 7 56111 4 13 s Pr 

6 9 5 i n  7 7 5 i n  7 7 5 m  4 0 6 \  Bz 
7 40 ni 7 69 im 8 23 111 4 06 F H 
744111 776111 8 3 3 m  4 1 2 5  Me 
7 2 8 m  7 S 4 m  827111 4 2 9 s  Bz 
740111 7 7 4 i n  8 2 5 1 n  4 0 6 s  H 
749171 7 79in 834111 4 1 6 s  Me 
7 2 7 t n  7 5 4 m  8 3 7 m  4 3 0 s  Bz 
7 3 7 m  7 7 1  ti1 8 18111 4 1 1  s H 
7 4 2 m  7 7 3 m  7 9 4 t n  4 1 8 s  Me 
7 34 in 7 79 in 8 04 in 4 24 s Pr 

7 1 8 m  7 5 1  in 7 8 3 m  4 2 7 s  Bz 
726121 7 57 in 798111 4 1 4 s  H 
7 4 2 i n  7 7 3  in 8 0 3  m 4 19s  Me 
7 3 1  m 7 68 in 7 89 iii 4 26 5 Pr 

7 I I in 7 56 in 7 76 111 4 27s  B L  
7 2 5 m  7 5 6 m  7 9 6 m  4 1 4 s  H 
7 4 1  m 7 7 1  m 8 0 2 1 n  4 1 8 7  Me 
7 ? 4  in 7 71 111 739111 4 2 4  \ Pr 

7 12111 7 6 1  in 7 8 2 m  4 2 8 5  Bz 

3 76 s 
081  t l 7 4  I 7 0 m  
4 1 3 1 1 7 4  
5 29 s 7 . 2 0 m  
13 5 5  s,b 
3 95 s 
5 7 2 s  7 3 S m  
13 72 s,b 
3 97 s 
5 7 4 s  735111 

3 92 s 
0 9 3 t i 7 4  1 8 5 m  
4 35 t 1 7 4  
5 6 6 s  7 i O i n  

3 92 s 
O 8 8 t i 7 4  179111 
4 28 I 1 7  4 
5 58 s 7 2 8  in 

3 9 1  s 
0 9 0 1 1 7 4  l 8 1 m  
4 29 I i 7 4 
5 57 s 7 -31 in 

Tab. 2. IH-NMR-Daten der Komplexe 21-25 

Verb SCH, SCH, b C H  6 N H  

MlMS 2 10s  3 6 1  s 7 4 3 s  - 
21 2 1 9 s  3 6 3 s  7 9 4 s  l 2 9 8 s . b  
22 2 2 0 s  3 6 2 s  7 9 8 s  13 99s.b 
23 2 2 9 s  3 6 1 s  8 2 4 s  l i 2 8 s , b  
24 2 2 2 s  3 6 3 s  7 x 3 s  - 
2 5  2 2 4 s  3 6 4 s  7 x 6 s  - 

Tab. 3. ‘H-NMR-Daten der Kornplexe 26-35 

Verb 

HBIES 
BzBlES 

26 
27 
28 
29 
30 
31 
32 
33 
34 
35 

b H B+C S HD 6 H A  b CIIz,/J 6 CH,oiJ 

7 1 1 m  7 5 1 m  7 5 1 m  3 1 1 t l 6 2  3 0 0 1 1 6 2  
7 0 1 m  7 3 6 m  745in  3 0 5 1 i 7 1  3 0 5 t l 7 1  
724117 7 7 7 m  7 9 8 m  3 4 3 t i 6 3  3 0 8 1 i 6 i  
7 1 2 m  7 4 9 m  7 7 3 m  3 1 9 t / 7 1  2941171  
7 2 3 m  7 7 2 m  7 9 2 m  3 1 i t i 6 3  3 0 6 1 l 6 3  
7 0 8 m  7 4 8 m  767177 3 1 6 1 1 7 1  2 9 4 t i 7 1  
7 1 5 m  748111 7 9 9 m  3 1 0 1 i 6 3  3 0 6 1 l 6 3  
7 0 8 m  7 5 l m  7 7 0 m  1 7 1 1 7 1  2 9 4 t l 7 1  
7 1 8 m  7 5 0 m  7 8 3 m  3 1 3 t 1 6 2  3 0 6 t i 6 2  
711171 7 4 4 m  7 5 8 m  3 1 0 1 i 7 1  2 9 3 1 i 7 1  
7 1 5 m  7 5 0 t n  7 8 5 m  4 1 1 t i 6 2  3 0 6 1 1 6 2  
7 l O m  747111 7 6 1 m  ? l l t l 7 l  2 9 4 ~ 1 7 1  

R 6 R  

H 12 10s 
Bz 5 2 9 s  7 2 4 m  
H -  

Bz 5 5 2 s  7 2 5 m  
H -  

Bz 5 5 2 s  7 2 3  in 
H -  
%z 5 5 2 s  7 2 2 m  
H -  
Bz 5 4 9 s  7 2 5 x 1  
H -  
Br 5 5 1 s  72s111 

Tab 4. ‘H-NMR-Daten der Komplexe 36-45 

Verb FH,,, FH, F H A  F C H ,  R F R  

HBIMO 7 18, 7 5 6 m  7 5 6 m  4 8 6 s  H - 
MeBIMO 7 2 3  m 759m 7 5 9 m  4 8 9 s  CH, 3 82 s 

36 7 3 5 m  7 7 5 m  7 9 5  in 4 9 9 s  H - 
37 7 3 8 m  7 7 2 m  8 1 8 m  5 0 9 s  CH, 3 8 7 s  
38 7 3 6 m 7 7 8 m  798117 5 0 0 s  H - 
39 738in 7 7 1 n i  8 I 3 m  5 1 1 s  CH, 3 8 7 s  
40 7 2 6 m 7 6 3 m 7 9 3 m  5 1 5 s  H - 
41 7 3 6 m  7 6 7 m  7 9 6 m  5 23 s CH, 3 8 7 s  
42 7 1 6 m  7 6 9 m  7 8 9 m  5 1 7 s  H - 
43 7 3 1 m  7 6 3 m  7 8 3 m  5 1 7 s  CH, 3 8 5 s  
44 7 1 5 m 7 6 1 m 7 9 1 m 5 1 6 s  1-I - 
45 7 3 2 m  765177 785111 5 18s  CH, 1 8 6 s  

Strukturanalysen 

Fur Rontgenstrukturmessungen geeignete Kristalle 
konnten von 5 und 23 erhalten werden. Damit standen zwei 
1 : 1 -Komplexe mit den koordinierenden Anionen Bromid 
und Nitrat zur Verfiigung. Die Ergebnisse sind in Abb. 1 
und 2 zusammengefaBt. 

Abb. 1. Molekiilstruktur von 5; ausgewahlte Bindungslangen [pm] 
und -winkel [“I: Zn-Brl 239.4(1), Zn-Br2 238.5(1), Zn-N1 
203.7(6), Zn-N3 204.3(6), Zn-S 436.2; Brl-Zn-Br2 109.3(1), 
Brl -Zn-N1 103.0(2), Br2-Zn-N1 110.7(2), Brl-Zn-N3 116.5(2), 

Br2-Zn-N3 107.5(2), Nl-Zn-N3 109.6(2) 
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Tab. 5. Darstellungsbedingungen fur 1-45 

Abb. 2. Molekulstruktur von 23; ausgewahlte Bindungslangen [pm] 
und -winkel ["I: Zn-01 201.3(3), Zn-04 203.1(3), Zn-N3 196.8(4), 
Zn-N5 198.1(4), Zn-S 425.6; 01-Zn-04 85.1(1), 01-Zn-N3 
113.4(1), 04-Zn-N3 127.0(2), 01-Zn-N5 106.4(2), 04-Zn-N5 

103.1(1), N3-Zn-N5 116.5(2) 

Das Zink-Ion in Komplex 5 wird von den zwei Benzimi- 
dazol-Stickstoffatomen des Liganden HBIMS und zwei 
Bromid-Anionen tetraedrisch koordiniert (Abb. 1). Die 
Zink- Stickstoff-Bindungslangen liegen im Bereich des 
Normalen, ebenso wie die Zn-Br-Ab~tande1~1. Das Schwe- 
felatorn der Thioetherbrucke befindet sich in einem Ab- 
stand von 436 pm zum Zinkatom. Aus diesem Grund kann 
eine Zn-S-Wechselwirkung in Form einer koordinativen 
Bindung eindeutig ausgeschlossen werden. 

Der NNS-Ligand in 5 bewirkt damit eine grundsatzlich 
andere Koordinationsgeometrie als vergleichbare NNN-Li- 
ganden des Bis(imidazolylmethy1)amin-Typs, die stets zu 
trigonal-bipyramidalen Zinkkomplexen fuhren[7,23,24]. Eine 
vergleichbare tetraedrische Koordination, ebenfalls unter 
Vermeidung einer Zink-Schwefel-Wechselwirkung, findet 
sich dagegen im Komplex Bis(pyrazolyl)(2-thienylmethyl)- 
~inkdibromid[~~].  

Das Zink-Ion des Komplexes 23 wird ebenfalls verzerrt 
tetraedrisch von zwei Imidazol-Stickstoffatomen des Ligan- 
den MIMS und den zwei Sauerstoffatomen der einzahnig 
gebundenen Nitrat-Anionen koordiniert (s. Abb. 2) .  Die 
Zink-Stickstoff-Abstande liegen an der unteren Grenze 
der ublichen Lange fur Zink- Imidazolstickstoff-Bindun- 
gen[261. Die Zink- Sauerstoff-Abstande sind typisch fur ein- 
zahnig an das Zink-Ion gebundene Nitrat-Ani~nenL~~]. Die 
Nitrat-Anionen sind planar gebaut; die 0-C-0-Winkel 
weichen kaum vom idealen Winkel von 120" ab. Das 
Schwefelatom der Thioetherbrucke befindet sich in einem 
Abstand von 425 pm zum Zinkatom, so dal3 auch hier keine 
Zink-Schwefel-Wechselwirkung erfolgt. 

Uberraschend ist der Vergleich der Struktur von 23 mit 
der des MIMS-Nickelkomplexes[18]. In ihm wird das 
Nickelatom oktaedrisch von zwei Ligandmolekiilen koordi- 
niert, wobei die Thioetherschwefelatome cis-standig in ei- 
nem Abstand von 249 pm an das Nickel-Ion gebunden 
sind[28]. Auch im Cobalt-Komplex LCO(NO~)~  des vom 
Aufbau vergleichbaren Liganden L = Bis(3,5-dimethylpyra- 

Liyarid 

HBIMS 
MeBlMS 
PrBlMS 
BzBlMS 
t i  B l M  S 
RleBlMS 
YrBlMS 
BzBlMS 
IIBIMS 
MeBIMS 
PI BlMS 
BzBlMS 
HBIMS 
M eB I M S 
PrBlM S 
BzBIMS 
HRIMS 
MeBIMS 
PrBlMS 
BzBlMS 
MlRlS 
M l M S  
MIMS 
MIMS 
MlMS 
HRlES 
BzBlES 
HBIES 
BzBlES 
HBlES 
BzRIFS 
HBlES 
BzBIES 
HBIES 
BiRlES 
HRlMO 

MeBlMO 
HBIMO 
MeBlMO 
IIBIMO 
MeBlMO 
HBlMO 
MeBlMO 
HUIMO 
MeBlMO 

(in ylinmol) 
~ 

590 I 2  01 

648 / 2 01 

755 I I 99 

951 1 2 0 0  
585 I I 99 

647 I 2 01 

752 / 1 98 
944 / I 99 

588 1 2  00 
6 3 8 i  I 97 

7601201 
940 I I 98 

598 / 2 03 
641 I I 9 9  

753 / I 99 
936 I 1 96 

5 9 3 I 2 0 1  

639/  I 98 
763 I 2  02 

938 I I 98 

442 I I 00 

445 I 2  0(1 

450 I 2  02 
447 i 2 01 

441 I I 9 8  

321 1 0 9 9  

507 / I 01 
3 2 5 / 1 0 1  

497 I 0 98 
326i  I 0 1  

509/ I 0 2  

328 / I 02 

498 / 0 99 

323 I on 
502 / I 00 
562 I 2  02 

612 / I 99 
5 6 0 / 2 0 1  

607 / 1 98 
5 5 3  / 1 99 
6 2 1 / 2 0 1  
555 / I 99 
6 1 7 / 2 0 1  
569 / 2 04 

6 1 3 / 2 0 0  

ZinksalL 

ZnC l2  
ZnC12 
ZnCI, 
ZnCIZ 
ZnBr2 
ZnBrl 
ZnBrz 
ZnBr2 
Zn(NOl)2 4 I 120 
Ln(N0& 4 H 2 0  
Zn(NOl)l 4 H 2 0  
Zn(NO& 4 H,O 
Zn(C10J)2 6 IIlO 

Zn(C10J2 6 1170 
Zn(CIO,)z 6 H,U 

Zn(BF,)> 6 H 7 0  
Ln(BF,)2 6 H,O 
Zn(BF,)2 G IH,O 
ZII(BI-,)~ 6 H70 
ZnCl, 
ZnHr, 
Zn(NO1), 4 I I,O 

Zn(CIOJ2 6 H 2 0  
Zn(BF,)> 6 H 2 0  
ZnCI, 
2nC1, 

ZnRr2 
ZnBr2 
ZII(NO:)~ 4 H,O 
Zn(NO& 4 H 2 0  
Z I I ( C I O ~ ) ~  6 H20 
Zn(C10,)2 6 H 2 0  
7n(BF,), 6 H,O 
Zn(UF,)2 6 lid) 

Zn(CIO,)2 6 H,O 

LnCI, 

ZnCI, 
ZnBr2 
ZiiBr2 
ZII(NO?)~ 4 H 2 0  
Zn(NO1), 4 H 2 0  
Zn(ClO,)z 6 H 2 0  
Zn(C10.1)2 6 H,O 
Zn(BF,)2 6 H,O 
Zn(BF,)* 6 H 2 0  

276 I 2  01 

279 / 2 03 

273 / 2 00 

275 / 2 01 

4 5 4 I 2 0 1  

457 / 2 03 

450 / 2 00 
455 / 2 02 
527 / 2 02 
524 I 2  00 
528 / 2 02 

523 / 2 00 
757 I 2  04 

7471201 

74s i 2 00 
748 / 2 01 

69.3 I 2  00 
6901 I 9 9  
O W  I 2 0 I 

604 I 2  00 

275 I 2 0 1 

450 / 2 00 
52C) / 2 02 
7481201 

696 / 2 00 

141 I 10.3 
I39/  I 0 2  

1-28 / I 0 1  

125 / I 00 

266 / I 02 
270 / I 03 

3791  I 0 2  
-37.3 / I 00 

351 / I 0 1  

34(1 I I 00 

277 I 2  0 2  

272 / 2 00 

453 / 2 01 

449 / 2 00 

5 2 5  / 2 01 

s30 I 2 03 
7511202 
749 i 2 01 
705 / 2 03 

6 9 8 / 2 0 1  

Prod Ausbiiny 

I 639 

2 796 
3 863 

4 869 
5 807 
6 919 

7 961 
8 932 
9 656 

10 SO6 
I I  821 
I2 838 

13 617 
14 651 

15 619 

16 706 
17 508 
18 577 
I9 572 
20 597 

21 51.3 

22 602 

23 541 

24 391 

is 318 

26 359 

21 476 
28 425 
29 546 

30 .i .i 6 

31 504 
32 .316 

33 414 

34 246 
3 s  .370 

36 577 

37 571 
38 708 
39 716 
40 595 
41 622 
42 482 
43 529 
44 430 
45 461 

(%.) 
- 

74 

83 

84 

71 
79 
81 
80 

67 
68 

77 
72 

62 
71 

72 
61 
59 

61 
66 
57 
5 1  
72 
74 

65 
55 
47 

79 

74 
77 
76 

65 
7u 
68 

66 

59 

61 

69 

65 
70 

68 

64 

62 
59 

60 
53 
(4 

zolyl)methyl]sulfid ist das Schwefelatom mit einem Abstand 
von 258 pm vom Metallatom an dessen Koordination betei- 
ligt["]. 

Diskussion 
Die beabsichtigte dreizahnige Koordination der einge- 

setzten Chelatliganden an das Zink-Ion konnte in keinem 
der erhaltenen Komplexe realisiert werden. Die verwende- 
ten Liganden benutzen nur ihre zwei Stickstoff-Donor- 
atome. und das Thioether-Schwefelatom oder das Ether- 
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Tab. 6.  Analytische Daten der Komplexe 1-45 

Verb. Schmp. Summenformel Analyse ["/.I 
("C) (Molmasse) C H N Z n  

322 C16H14CIzN4SZn 
(Zers.) (430.7) 

330 C IRH,&IzN~SZ~ 
(Zers.) (458.7) 

334 CzzHz,C1zN4SZn 
(Zers.) (514.8) 

306 C,nHz6C1zN4SZn 
(Zers.) (610.9) 

31 1 C16H14BrzN4SZn 
(Zers.) (5 19.6) 

325 CIRHIRBr2N4SZn 
(Zers.) (547.6) 

33 I CzZHzhBr2N4SZn 
(Zers.) (603.7) 

299 C,,,H2,Br2N4SZn 
(Zers.) (699.8) 

268 ClhHl4N6O6SZn 
(Zers.) (483.8) 

10 312 
(Zers 

(Zen 

(Zers 

(Zers 

(Zers.) 

11 293 

12 283 

13 302 

14 308 

15 

16 

17 

18 

19 

20 

21 

22 

23 

24 5 
(Zers.) 

212 
(Zers.) 
298 
(Zers.) 

293 
(Zers.) 

245 
(Zers.) 

192 
(Zers.) 
257 
(Zers.) 

244 
(Zers.) 
288 
(Zen.) 

Ber.: 44.62 3.28 
Gef: 4461 3.75 

Ber.: 47 13 3.96 
Gef: 46.41 3.85 

Ber.: 51.32 5.09 
Gef,: 51.73 5.20 

Ber.: 58.98 4.29 
Gef: 58.87 4.33 

Ber - 36.99 2.72 
Gef: 3736 3.04 

Ber.: 39.48 3.31 
Gef: 39.03 3.20 

Ber.: 43.77 4.34 
Gef,. 43.82 4.40 

Ber.: 51.49 3.74 
Gef: 51.95 3.81 

Ber . 39.72 2.92 
Gef 39.49 2.94 

CIRHIRNh06SZn HzO Ber 40 80 3 80 
(511 8 + 1 8 0 )  Gef 3908 3 15 

C&,N,&SZn Ber 4652 461 
(568 0) Gef 4647 457 

C&z,N,06SZnH20 Ber 52 83 4 14 
(664 O +  I 8  0) Gef 5235 4 58 

C ~ Z H Z & ~ ~ N R O R S ~ Z ~  Ber 45 05 3 3 I 
(853 1) Gef 4502 3 73 

Ber 
Gef 

Ber 
Gef 

Ber 
Gef 
Ber 
Gef 
Ber 
Gef 

Ber 
Gef 

Ber 
Gef 
Ber 
Gef 

Ber 
Gef 
Ber 
Gef 

4756 399 
4716 4 10 

5 1  74 5 I 3  
51 03 5 10 

5938 432 
5935 426 

4642 341 
4597 3 71 

4892 4 II 
4838 436 

53 05 5.26 
5224 475 

6065 4 I I  
5905 435 

3349 394 
33 56 3 93 

2684 3 15 
2686 3 II 
29 17 343 
2942 3 39 

13 01 
12 96 

12 21 
12 51 

I 0  88 
10 54 

9 17 
8 99 

10 79 
10 35 

10 23 
9 71 

9 28 
9 21 

8 01 
7 99 

I 7  37 
I7  02 

I5 86 
13 14 

14 80 
14 83 

12 32 
12 29 

13 14 
12 90 

12 33 
12 62 

10 97 
10 92 

9 24 
8 84 

13 54 
13 90 

12 68 
12 94 

I1 25 
10 87 

9 43 
9 22 

15 63 
I 5  53 

12 52 
12 62 

I5 18 
15 09 

14 25 
I4  45 

12 70 
12 99 

10 70 
1044 

12 58 
12 29 

I I 94 
I I  67 

10 83 
I I 03 

9 34 
9 69 

13 52 
13 33 

12 34 
12 82 

I I  51 
I 1  66 

9 59 
9 22 

7 67 
7 49 

7 19 
7 23 

6 40 
6 22 

5 39 
5 77 

7 90 
8 17 

7 40 
7 27 

6 56 
6 88 

5 50 
5 28 

18 23 
I8 44 

14 61 
I 4  52 

20.42 15.88 
20.67 16.04 

Sauerstoffatom nehmen an der Koordination des Zink- 
Ions nicht teil. Auch eine VergroDerung des Abstands zwi- 
schen den Benzimidazol-Gruppen und dem Thioether- 
Schwefelatom, wie es in den BIES-Liganden realisiert ist, 
wirkt sich nicht dahingehend aus, daD durch die erhohte 
Flexibilitat des Liganden eine Koordination des Schwefel- 
atoms an das Zink-Ion erreicht wird. Im Gegensatz hierzu 
wird bei den entsprechenden Kupfer-Komplexen immer 
eine Bindung der Thioether- oder Ether-Funktionen an 
das Metall-Ion ge f~nden[ '~ - '~ , ' ~ . ' ~1 ,  die auch bei analogen 

und Nickelkomplexen~'5~1sl beobachtet wird. 

1861 

Verb. Schmp. Summenformel Analyse ph] 

24 

25 

26 

21 

28 

29 

30 

31 

278 
(Zers.) 

29 1 
(Zers.) 
256 
(Zers.) 
218 
(Zers.) 
239 
(Zers ) 

203 
(Zers ) 

I79 
(Zers.) 

I93 
(Zers ) 

CZOHZRC~ZNRORSZZ~ 
(708 9) 

CZOH~RBZFR NxSzZn 
(683 6) 

C IRH I ,CIZN4SZn 
(458 7) 

C,zH,oC12N4SZn 
(639 0) 

C I RHl RBr2N4SZn 
(547 6) 

CI2HUIBr2N4SZn 
(727 9) 

(51 I 8) 

C,2H,nN60hSZn HzO 
(692 1 + I8  0) 

c IRH I RNnOhSZn 

32 172 ClhH,hC1zNXORSzZn 

33 227 C,H,Cl2NxORS2Zn 

34 189 ClhH3,B2FRNRS2Zn 

35 222 CmHmB2FRNRS2Zn 

36 304 C,,Hl,CIzN40Zn 

37 >350 ClRHl,CIzN40Zn 

38 310 Cl+,HI4Br2N4OZn 

39 >350 ClRHIRBr2N40Zn 

40 272 ClhHI4NhO7Zn 

41 330 CIRHIRN6O7Zn 

42 328 C~zHzRC12NROl,,Zn 

(Zers ) (909 2) 

(Zers ) ( I269 6) 

(Zers ) (883 9) 

(Zers ) (I 244 3) 

(Zers ) (4 14 6) 

(442 7) 

(Zers ) (503 5) 

(531 6) 

(Zers ) (467 7) 

(Zers ) (495 8) 

(Zers ) (820 9) 

43 >350 C ~ ~ H , , C I ~ N R O ~ & ~  
(877.1) 

44 346 C,zH2RB2FRNR02Zn 
(Zers.) (795.0) 

45 >350 CMH,,B,FR Nx02Zn 
(85 I .7), 

Ber 3389 398 
Gef 33 75 409 

Ber 37 31 3 48 
Gef 3671 337 

Ber 47 13 3 96 
Gef 4691 394 

Ber 60 15 4 73 
Gef 59 I2 4 50 

Ber 3948 3 31 
Gef 4021 3 52 

Ber 52 80 4 15 
Gef 52 50 425 

Ber 4224 3 54 
Gef 42 16 4 15 

Ber 54 I2 4 54 
Gef 5486 447 

Ber 4756 399 
Gef 4688 396 

Ber 60 $5 4 76 
Gef 5935 427 

Ber 4892 4 II 
Gef 4755 406 

Ber 61 78 4 86 
Gef 61 29 456 

Ber 4635 340 
Gef 4630 3 63 

Ber 48 84 4 10 
Gef 4837 381 

Ber 38 17 2 80 
Gef 3849 300 

Ber 4067 3 41 
Gef 40 14 3 46 

Ber 41 09 302 
Gef 41 30 361 

Ber 43 61 3 66 
Gef 43 42 3 61 

Ber 4682 344 
Gef 46 12 3 34 

Ber 4930 4 14 
Gef 4892 432 

Ber 4831 3 55 
Gef 4774 3 74 

Ber 5077 426 
Gef 4998 441 

15 81 
15 68 

9 67 
9 29 

12 21 
I I  95 

8 77 
8 61 

10 23 
10 14 

7 70 
7 42 

I6  42 
16 10 

I I  84 
I 1  62 

12 33 
I I 92 

8 83 
9 05 

I 2  68 
12 07 

9 01 
8 79 

13 51 
12 88 

I 2  66 
12 15 

II 13 
10 74 

10 54 
1025 

I7 97 
I7  48 

16 95 
I 6  91 

13 65 
13 35 

12 78 
12 30 

14 08 
13 85 

13 16 
12 90 

9 22 
9 09 

II 28 
II 45 

14 25 
14 54 

10 23 
9 87 

II 94 
12 I 3  

8 98 
9 12 

12 77 
12 34 

9 21 
9 I1 

7 19 
7 36 

5 15 
5 51 

7 40 
7 22 

5 25 
5 48 

I5 77 
15 28 

14 77 
15 12 

12 96 
13 10 

12 30 
I2  12 

13 98 
13 5 5  

I 3  19 
13 45 

7 97 
8 29 

7 46 
7 66 

8 22 
8 35 

7 68 
7 40 

Die mit den venvendeten Liganden erhaltenen Komplexe 
zeigen eine verzerrt-tetraedrische Koordinationsumgebung 
des Zink-Ions. Die Zinkhalogenid- und Zinknitrat-Verbin- 
dungen enthalten als Neutralkomplexe die entsprechenden 
Gegenionen einzahnig an das Zink-Ion gebunden. Die 
Komplexe, die mit Zinkperchlorat und Zinktetrafluorobo- 
rat synthetisiert wurden, miissen aus diesem Grund Bis- 
(1igand)-Komplexe sein. 

Die hier beschriebenen Untersuchungen bestatigen un- 
sere zuvor gemachten Beoba~htungen[~,~~1, daD mit ketten- 
formigen dreizahnigen Liganden oder mit Thioether-halti- 
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gen NNS-Liganden keine Zinkkomplexe zu erhalten sind, 
rnit denen sich eine strukturelle oder funktionelle Modellie- 
rung eines Zink-Enzyms, also eine tetraedrische L3 . Zn-X- 
Koordination, verwirklichen lafit. Erfahrungen rnit Co-, 
Ni- oder Cu-haltigen Komplexen sind hier nicht auf das 
Zink zu iibertragen. Erst die rigideren dreizahnigen Ligan- 
den vom Pyra~olylborat-[~~] oder Tris(imidazolylmethy1)- 
a m i n - T ~ p [ ~ ~ ]  ergeben rnit Zink ausreichend stabile Kom- 
plexe der gewunschten Art. 

Experimenteller Teil 
Die allgemeinen experimentellen Techniken waren wie beschrie- 

be11[~'1. Die Liganden wurden nach den Literaturvorschriften dar- 
g e ~ t e l l t [ ~ . ~ ~ ~ ~ ~ I .  Die Reaktionsbedingungen und Ausbeuten bei der 
Synthese der Zinkkomplexe sind in Tab. 5, die analytischen Daten 
in Tab. 6 wiedergegeben. 

Darstellung der BIMS-Komplexe 1-20: Zu etwa 2.00 mmol des 
Liganden HBIMS, MeBIMS, PrBlMS oder BzBIMS in 20 ml 
Ethanol wurde unter Riihren in der Siedehitzte eine Losung von 
ca. 2.00 mmol Zinksalz in 20 ml Ethanol getropft. Nach 1 stdg. 
Riihren bei 60°C lie13 man die Reaktionsmischung auf Raumtemp. 
abkiihlen, wobei ein farbloser Niederschlag ausfiel, der iiber eine 
G4-Fritte abfiltriert und rnit 10 ml Ethanol gewaschen wurde. Nach 
Trocknen i. Vak. erhielt man die Zinkkomplexe 1-20 als farblose 
Pulver. 

Das unbefriedigende Ergebnis der Elementaranalyse von Kom- 
plex 10 ist auf unstochionietrische Anteile von Kristallwasser im 
Komplex zuruckzufiihren; die in den Komplexen 19 und 20 enthal- 
tenen Tetrafluoroborat-Gegenionen bewirkten ebenfalls eine star- 
kere Abweichung der gemessenen C, H und N-Analysenwerte von 
den berechneten Werten. 

Darstellung der MZMS-Komplexe 21-25: Zu einer Losung von 
ca. 2.00 mmol MIMS in 15 ml Ethanol wurde bei 50°C eine Lo- 
sung von ca. 2.00 mmol Zinksalz in 15 ml Ethanol getropft. An- 
schlieBend lie13 man auf Raumtemp. abkuhlen. Der entstehende 
farblose Niederschlag wurde abfiltriert, rnit 5 ml kaltem Ethanol 
gewaschen und i. Vak. getrocknet. 

Darstellung der BIES-Komplexe 26-35: Zu einer Losung von 
etwa 1 .OO mmol des Liganden HBIES oder BzBIES in 15 ml Etha- 

Tab. 7. Kristallographische Details 

5 23 

Summenformel C,,H,,Br2N4SZn CIUHI4N6O6SZn 
Molmasse 519 6 411 7 
Krist aus Ethanol Ethanol 
KristallgroBe [mm] 0 35 0 20 0 15 0 9 0  0 75 0.50 
Farbe farblos farblos 
Raumgmppe Pbca Pbcn 
Z 8 8 
a [pml 1397.9 ( 3 )  2404 6 (5) 

c [pml I618 0 (3) I325 9 (3) 
V [nm 31 3 4696 3 1729 
d her (6 cm-'] I 9 9  1 7 2  
p [cm-I] Mo-K, 61 3 5  17 50 
MeBinethode 0 i 28 w I 2 0  
2 8-Bereich [Grad] 2 - 45 2 - 50 
hkl - Bereich 
Reflexe (I t 20(I)) 2125 2788 
Variable 217 217 
R-Wert 0 036 0 043 
Restelektronendichten + 0 53 + 0 4 7  
[ 10-6 e pin-'] - 0 42 - 0 98 

b I P I  15340(3) 99s 2 (2) 

+ 11, - k. -t I + h, i k, -I 

no1 wurde bei 60°C eine Losung von ca. 1.00 mmol Zinksalz in 15 
ml Ethanol getropft. Der nach dem Abkuhlen entstandene farblose 
Niederschlag wurde abfiltriert, rnit 10 ml kaltem Ethanol gewa- 
schen und i. Vak. getrocknet. 

Darstellung der BIMO-Komplexe 36-45: Zu einer Losung von 
ca. 2.00 mmol Ligand BIMO oder MeBIMO in 20 ml Ethanol gab 
man bei 50°C eine Losung von ca. 2.00 mmol Zinksalz in 20 ml 
Ethanol. AnschlieRend lieR man langsam auf Raumtemp. abkiih- 
len. Der gebildete farblose Niederschlag wurde abfiltriert, mit 10 
ml Ethanol gwaschen und i. Vak. getrocknet. 

Rontgenstr~kturanalysen[~~]: Kristalle von 5 und 23 wurden aus 
den Reaktionsansatzen erhalten. Die Datensatze wurden mit Mo- 
K,-Strahlung auf einem Nonius-CAD4-Diffraktometer vermessen. 
Zu den Rechnungen diente das SHELX-Pr~grammsystem[~~], die 
Abbildungen wurden rnit dem Programm SCHAKAL[341 erstellt. 
Die Strukturen wurden ohne Absorptionskorrektur rnit Direkten 
Methoden gelost und anisotrop verfeinert. Alle H-Atome wurden 
mit fixem Abstand (C-H = 96, N-H = 90 pm) und gemeinsa- 
mem, isotropem Temperaturfaktor rnit einbezogen. Die kristallo- 
graphischen Details sind in Tab. 7 aufgefiihrt. 
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