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Zinc Complexes of Bis(imidazolylmethyl) Sulfides and Oxides

The ligand types bis(benzimidazol-2-ylmethyl) sulfide
(BIMS), bis(5-methyl-4-imidazolylmethyl) sulfide (MIMS),
bis[2-(benzimidazol-2-yl)jethyl] sulfide (BIES), and bis(benzi-
midazol-2-ylmethyl) oxide (BIMO) were used to prepare zinc
complexes. With ZnCl,, ZnBr,, and Zn(NOj;), molecular spe-
cies L - ZnX, were obtained in all cases. With Zn{C1O,), and

Zn(BF,), the only isolable species were the ionic complexes
[L;Zn]X,. Spectra and the structure determinations of the
BIMS : ZnBr; and MIMS - Zn(NOj), complexes have reve-
aled that the thioether sulfur atoms do not coordinate and
that all complexes obtained are tetrahedral.

Um strukturelle und funktionelle Modelle von Zink-En-
zymen in Form einfacher Zink-Komplexe zu erhalten, muf3
man sich von der Bindungssituation des Zinks in seiner bio-
logischen Umgebung leiten lassen. Dort wird das Zink-lon
zumeist von drei Donorgruppen von Peptidbausteinen in
seiner Position fixiert, wihrend seine vierte und gegebenen-
falls fiinfte Koordinationsstelle von Wasser oder dem rea-
gierenden Substrat besetzt sind!!»?. Die Liganden, die zum
Aufbau solcher Modellverbindungen Verwendung finden
kénnen, miissen demnach so konstruiert sein, dafi sie einer-
seits Stabilitat und Inertheit durch den Chelateffekt vermit-
teln und es andererseits dem Zink-Zentrum ermdglichen,
einen weiteren Coliganden in Form eines ,,Substratmole-
kiils” zu koordinieren*~°1, Die Bevorzugung der Amino-
sauren Histidin und Cystein als Bindungspartner des Zink-
atoms in Proteinen 16t zudem Liganden mit Schwefelfunk-
tionen und mit aromatischen Stickstoff-Heterocyclen zum
Aufbau der LZn-Einheiten als geeignet erscheinenf®.

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-Briickenkopfatom verkniipft
sind. Der Abstand der Donor-Einheiten wird durch die
Zahl von CH,-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(Benzimidazol-2-ylmethyl)sulfid
(BIMS), Bis(5-methylimidazol-4-ylmethyl)sulfid (MIMS),
Bis[2-(benzimidazol-2-yl)ethyl]sulfid (BIES) und Bis(benzi-
midazol-2-ylmethyljoxid (BIMO). Mit diesen kettenf&rmi-
gen dreizdhnigen Chelatliganden setzten wir eine Untersu-
chungsserie fort, die wir mit den analogen Bis(imidazoylme-
thyl)amin-Liganden begonnen hatten!],
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Die Liganden sind synthethisch bequem zuginglich und
leicht NMR-spektroskopisch zu erfassen®~19 Mit ihnen
war bei Komplexen anderer Ubergangsmetalle wie Cu, Co
und Ni eine dreizdhnige Koordination an das Metall-Ion
unter Einbeziehung der Thioether- bzw. Etherfunktion be-
obachtet worden!'! =191 Es wurde daher erwartet, daB 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 finffach koordiniert wird. In
der Absicht, Monoligand-Zinkkomplexe mit vier- oder
funffach koordiniertem Metall-ITon zu erhalten, wurden
Zinksalz und Ligand stets im 1:1-Verhiltnis 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 mit den wasser-
freien Zinkhalogeniden ZnCl, und ZnBr, fithrten zu den
farblosen Zinkkomplexen 1-—8 mit einem Zink/Ligand-Ver-
haltnis von 1:1. 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 - ZnX3 [(RBIMS);Zn) X7

X R _ 1 X R

I Ci H 13 Clo4 H
2 Cl Me 14 ClO4 Me
3 Cl Pr 15 Clog4 Pr
4 Cl Bz 16 Ci04 Bz
5 Br H 17 BF4 H
6 Br Me 18 BF4 Me
7 Br Pr 19 BF4 Pr
8 Br Bz 20 BF4 Bz
9 NO3 H

10 NO3 Me

11 NOj3 Pr

12 NO; Bz

Die Umsetzung der BIMS-Liganden mit Zn(NOs), - 4
H,O in wasserfreiem Ethanol fithrte zu den Verbindungen
9—-12, die zum Teil als Hydrate anficlen. 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—O-Valenzschwingungsbanden bei ca. 1295 und
ca. 1385 cm™', 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, daB beide als
einzahnige Liganden koordiniert sind.

Bei der Umsetzung der BIMS-Liganden mit Zn(ClOy), -
6 H,O oder Zn(BF,), - 6 H,O bildeten sich nur die kationi-
schen 2:1-Komplexe 13—20 mit nicht koordinierenden An-
ionen, auch wenn die Reagenzien im 1:1-Verhéltnis umge-
setzt wurden. Die Abneigung des Zinks zur Koordination
an den Thioether-Schwefel wird damit am deutlichsten de-
monstriert. Als Beleg fiir die Konstitution von 13—20 dien-
ten uns wieder die NMR-Spektren (s.u.). Unveroffentlichte
Arbeiten aus der Arbeitsgruppe von B. Krebs in Miinster
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bestdtigen dies durch die Strukturanalysen
[(BIMS),Zn}ClO,), und [(BIMS),Zn]SiF 2%,

Der Ligand MIMS wurde ebenfalls mit ZnCl,, ZnBr,
und Zn(NO3), - 4 H,O umgesetzt. Die dabei gebildeten Ver-
bindungen 21-23 weisen wieder eine 1:1-Zusammenset-
zung auf. Die Strukturanalyse von 23 etablierte die Basis
fir die spektroskopische Identifizierung aller anderen 1:1-
Komplexe. Aus MIMS und Zn(ClO4), - 6 H,O oder
Zn(BF,), - 6 H,O bildeten sich die Komplexe 24 und 25.
Dies sind wieder kationische Bisligandkomplexe mit nicht-
koordinierenden Anionen, wie es schon fiir 13—20 beob-
achtet wurde.

von

MIMS * ZnX; [(MIMS),Zn] X,
X X

21 | O 24 | Clog

22 | Br 25 | BF4

23 | NO;

Umsetzungen mit den Liganden des BIES- und BIMO-Typs

Die Umsetzung der BIES-Liganden mit den Zinkhaloge-
niden ZnCl, und ZnBr, oder mit Zn(NO,), + 4 H,O fihrte
zu Komplexen 26—31, die wieder ein Zink/Ligand-Verhilt-
nis von 1:1 aufweisen. Die 'H-NMR-Daten (s.u.) belegen
die Koordination beider Benzimidazolgruppen an das Zink
und deuten wie zuvor darauf hin, dal3 das Thioether-Schwe-
felatom nicht koordiniert ist. Fiir die Nitratliganden in 30
und 31 deutet die IR-Verwandtschaft zu 9—12 und 23 (s.0.)
wiederum auf einzdhnige Koordination hin.

Zn(ClOy), - 6 H,O und Zn(BF,), - 6 H,O lieferten als
Reaktionspartner der BIES-Liganden in Form der Verbin-
dungen 32—35 wieder 2:1-Komplexe, die sich auf Grund
ihrer Spektren eindeutig den anderen Komplexen dieses
Typs zuordnen.

RBIES * ZnX»

[(RBIES)>Zn] X3

Auch die Reaktionen der BIMO-Liganden mit ZnCl,,
ZnBr, oder Zn(NOs); - 4 H,O fiihrten zu den 1:1-Komple-
xen 36—41 und mit Zn(ClOy), - 6 H>O und Zn(BF,), - 6
H,O zu den 1:2-Komplexen 42—45.

RBIMO » ZaX5 [(RBIMO)»Zn] X,

Spektren

Die IR-Spektren der Komplexe der BIMS-, MIMS-,
BIES- und BIMO-Liganden sind jeweils recht dhnlich.
Strukturinformation 148t 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. Fir das Nitrat ergibt sich aus der Lage
der beiden N=0-Valenzschwingungsbanden in den Kom-
plexen 9—12 (ca. 1295 und ca. 1385 cm™1), 23 (1291 und
1388 cm™ 1), 30 und 31 (1293 und 1381 cm~!) sowie 40 und
41 (1290 und 1385 cm™") eine einzihnige Koordination?!],
wie es auch die an Komplex 23 durchgefithrte Rontgen-
strukturanalyse bestétigte.

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

Hp
He

R

N
)—CH—X——E

N

HA¢
n 2

X=-,CHy,;E=S, 0O

Tab. 1. "H-NMR-Daten der Komplexe 1—20. Die Komplexe 3 und 7
waren zu wenig loslich

Verb.  §Hp,. 9Hp 8H, B8CH, R G8R/J
HBIMS 72Im 750m 7.50m 41!s H -
MeBIMS 722m 757m 757Tm 416s Me 376s
PrBIMS 720m 756m 75 m 4.13s Pr 081t/74 1.70m
4.131/74
BzBIMS 695m 775m 775m 406s Bz 529s 7.20m
1 740m 769m 823m 406s H 13.55s,b
2 744m 776m 833m 412s Me 395s
4 728m 754m 827m 429s Bz 572s 735m
5 740m 7.74m 825m 406s H 13.72sb
6 749m 779m 834m 416s Me 397s
8 727m 754m 837m 430s Bz 574s 735m
9 737m 773m 818m 411s H -
10 742m 773m 794m 418s Me 392s
11 734m 779m 804m 424s Pr 093t/74 185m
435t/74
12 718m 75lm 783m 427s Bz 5006s 730m
13 726m 757m 798m 414s H -
14 742m 773m 803m 4.19s Me 392s
15 73tm 768m 78Ym 4206s Pr 088t/74 1.79m
428t/74
16 711m 75m 776m 427s Bz 5585 728 m
17 725m 75 m 79%m 414s H -
18 74lm 77lm 802m 418s Me 39ls
19 734m 77lm 739m 4245 Pr 090t/74 18lm
4291/74
20 712m 76im 782m 4285 Bz 5575 73lm
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Tab. 2. 'H-NMR-Daten der Komplexe 21-25
Verb, 8CH, 8CH, ObCH ONH
MIMS 2.10s  36ls  743s -
21 2.19s 3.63s 794 s 1298 5,b
22 2.20s 3625 798 s 13.995b
23 229s  36ls  824s  1328sb
24 2225 3.63s 783 s -
25 2245 3.045s 7.86s -
Tab. 3. TH-NMR-Daten der Komplexe 26—35
Verb 8Hp,e 8Hp 6H, B3CH, /0 B8CHyd R §R
HBIES 7.1im 75lm 75Im 3.11t/62 3.061/62 H 12.19s
BzBIES 70lm 736m 745m 3.05t/71 3.05t/7.1 Bz 529s 724m
26 724m 777m 798m 343t/63 3081/63 H -
27 7.02m 749m 7.73m 3.19t¢/71 294t/71 Bz 5525 725m
28 723m 772m 792m 333t/63 306t/63 H -
29 708m 748m 767m 3.16t/71 294t/70 Bz 552s 723m
30 715m 748m 799m 310t/63 3061/63 H -
3t 7.08m 7.5!m 7.70m 317t¢/7.1 294t/71 Bz 552s 722m
32 718m 750m 783m 3.131/62 3.06t/62 H -
33 711lm 744m 758m 310t/71 293t/71 Bz 549s 725m
34  715m 750m 785m 4111/62 306t/62 H -
33 0 700m 747m 706lm 311t/70 294t/71 Bz SSls 725m
Tab. 4. *H-NMR-Daten der Komplexe 36—45
Verb.  8Hpe O6Hp 6H, 8CH, R &R
HBIMO 7.18m 756m 756m 486s H -
MeBIMO 723m 759m 759m 489s CH; 38Zs
36 735m 775m 795m 4995 H -
37 738m 772m 8.1i8m 509s CH; 3.87s
38 736m  7.78m 798m 500s H -
39 738m 77lm 813m S5I0is CHy 387s
40 726m 763m 793m 5.15s H -
41 736m  767m 796m S523s CH; 387s
42 716m 769m 78 m 517s H -
43 73Ilm  763m 783m 517s CH; 3855
44 715m  76lm 79Im 5165 H -
45 732m  7.65m 785m S5.18s CH; 38065
Strukturanalysen
Fir 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 zusammengefaft.

12
In
Ctiy==; 10

Abb. 1. Molekiilstruktur von 5; ausgewihlte Bindungslingen [pm]
und -winkel [°]: 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),
Br1—-2Zn—N1 103.0(2), Br2—Zn-—-N1 110.7(2), Br1-Zn—N3 116.5(2),
Br2—Zn—N3 107.5(2), N1—Zn—N3 109.6(2)
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Abb. 2. Molekiilstruktur von 23; ausgewihlte Bindungsliangen [pm]

und -winkel [°]: Zn—01 201.3(3), Zn—04 203.1(3), Zn—N3 196.8(4),

Zn—N5 198.1(4), Zn--S 425.6; O1-Zn—04 85.1(1), O1—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-Bindungsldngen liegen im Bereich des
Normalen, ebenso wie die Zn—Br-Abstindel. Das Schwe-
felatom der Thioetherbriicke 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 grundsitzlich
andere Koordinationsgeometrie als vergleichbare NNN-Li-
ganden des Bis(imidazolylmethyl)amin-Typs, die stets zu
trigonal-bipyramidalen Zinkkomplexen fiihren!”-2*24, Eine
vergleichbare tetraedrische Koordination, ebenfalls unter
Vermeidung einer Zink-Schwefel-Wechselwirkung, findet
sich dagegen im Komplex Bis(pyrazolyl)(2-thienylmethy!)-
zinkdibromid!??l,

Das Zink-ITon des Komplexes 23 wird ebenfalls verzerrt
tetraedrisch von zwei Imidazol-Stickstoffatomen des Ligan-
den MIMS und den zwei Sauerstoffatomen der einzidhnig
gebundenen Nitrat-Anionen koordiniert (s. Abb. 2). Die
Zink —Stickstoff-Abstinde liegen an der unteren Grenze
der iiblichen Lénge fiir Zink—Imidazolstickstoff-Bindun-
genl?8l. Die Zink—Sauerstoff-Abstédnde sind typisch fiir ein-
zdhnig an das Zink-Ion gebundene Nitrat-Anionen!?l. Die
Nitrat-Anionen sind planar gebaut; die O—C—O0O-Winkel
weichen kaum vom idealen Winkel von 120° ab. Das
Schwefelatom der Thioetherbriicke befindet sich in einem
Abstand von 425 pm zum Zinkatom, so dafl auch hier keine
Zink-Schwefel-Wechselwirkung erfolgt.

Uberraschend ist der Vergleich der Struktur von 23 mit
der des MIMS-Nickelkomplexest!®. In ihm wird das
Nickelatom oktaedrisch von zwei Ligandmolekiilen koordi-
niert, wobei die Thioetherschwefelatome cis-stindig in ei-
nem Abstand von 249 pm an das Nickel-Ion gebunden
sind8, Auch im Cobalt-Komplex LCo(NO), des vom
Aufbau vergleichbaren Liganden L = Bis(3,5-dimethylpyra-

R. Gregorzik, H. Vahrenkamp

Tab. 5. Darstellungsbedingungen fiir 145

Ligand (mg/mmol)  Zinksalz (mg/mmol)  Prod. Ausb/mg (%)
HBIMS 590/2.0t  ZnCi, 276/2.01 1 639 74
MeBIMS 0648/2.01 ZnCl, 279/2.03 2 796 83
PrBIMS  755/1.99 ZnCl, 273 /200 3 863 84
BzBIMS  951/200 ZnCl, 275/2.01 4 869 71
HBIMS 585/1.99 ZnBr, 454/72.01 5 807 79
MeBIMS 647/2.01 ZnBr, 457/2.03 6 919 81
PrBIMS  752/198 ZnBr, 450/2.00 7 961 80
BzBIMS 944/1.99 ZnBr, 455/2.02 8 932 67
HBIMS S88/2.00 Zn(NO;),4 H,0  527/2.02 9 056 68
MeBIMS 638/1.97 Zn(NO3),4 H,O  524/2.00 10 8006 77
PrBIMS  760/2.01 Za(NO:;),4H,0 528/202 11 821 72
BzBIMS 940/1.98 Zn(NO;),4H,0 523/200 12 838 62
HBIMS 598/2.03  Zn(ClOy)y6 HyO  757/2.04 13 617 71
MeBIMS 641/1.99  Zn(Cl0,),6 11,0 747/2.01 14 651 72
PrBIMS 7537199 Zn(ClO4);6 H,O 745/2.00 15 619 61
BzBIMS  936/196 Zn(ClO,),6 H,0 748/2.01 16 706 59
HBIMS 593/2.01  Zn(BFy),6 H,O 693/2.00 17 508 61
MeBIMS 639/1.98 Zn(BF,),6H,0 690/199 18 577 66
PrBIMS  763/2.02 Zn(BFg),6 H,0  0699/201 19 572 S7
BzBIMS 938/198 Zn(BF;},0H,0  094/2.00 20 597 5t
MIMS 4427199  ZnCl, 275/2.01 21 513 72
MIMS 4457200  ZnBr, 450/2.00 22 662 74
MIMS 450/2.02  Zn(NO3);4 11,0  529/2.02 23 541 05
MIMS 447/2.01  Zn(ClO,),6 H,0 748/2.01 24 391 55
MIMS 441/198  Zn(BF,),;6 H,0 696/200 15 318 47
HBIES 3217099  ZnCl, 141/1.03 26 359 79
BzBIES S07/1.01  ZnCl, 139/1.02 27 476 74
HBIES 325/101 ZnBr, 228/ 1.01 28 425 77
BzBIES 497/098 ZnBr, 225/1.00 29 S46 76
HBIES  326/101 Zn(NO;);4H,0 266/1.02 30 336 65
BzBIFS 5097102 Zn(NOz)y4 H,0O  270/1 03 31 504 70
HBIES 328/1.02 Zn(ClOy),6H,0 379/1.02 32 316 68
BzBIES 498/0.99  Zn(ClOy),6 H,O 373/1.00 33 414 60
HBIES 323/1.00 Zn(BF;),6H,0  351/1.01% 34 246 59
BzBIES 502/1.00  Zn(BF;),0 H,0O0  349/1.00 35 379 61
HBIMO  562/202 ZnCl, 277/2.02 36 577 69
MeBIMO 6127199  ZnCl, 272/2.00 37 SN 65
HBIMO  560/2.01 ZnBr, 453 /201 38 708 70
MeBIMO 607/198 ZnBr, 449/2.00 39 716 68
HBIMO  553/199 Zn(NO:)y4H,0 525/2.01 40 595 04
MeBIMO 621/2.03 Zn(NO;);4H,0 530/2.03 41 622 02
HBIMO  555/1.99 Zn(ClO4),6 H,O 751/2.02 42 482 59
MeBIMO 617/2.01 Zn(ClOy);6 H,O 749/201 43 529 60
HBIMO  569/204 Zn(BF;);6 H,0  705/2.03 44 430 53
MeBIMO 613/200 Zn(BF,),6H,0 698/2.0] 45 461 54

zolyl)methyl]sulfid ist das Schwefelatom mit einem Abstand
von 258 pm vom Metallatom an dessen Koordination betei-
ligt!*?,

Diskussion

Die beabsichtigte dreizdhnige 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 [%] Verb, Schmp. Summenformel Analyse [%]
(°C) (Molmasse) C H N Zn (°C)  (Molmasse) C H N Zn
1 322 CyHyChN,SZn Ber. 4462 328 1301 1518 | 24 278 CyHpCLNgOgS;Zn  Ber: 3389 398 1581 922
(Zers) (430.7) Gef: 4461 375 12.96 15.09 (Zers.) (708.9) Gef: 3375 409 1568 909
2 330 CygHgCLN,SZn Ber: 47.13 396 1221 1425 | 25 291  CyoHyeByFgNgS;Zn  Ber: 3731 348 967 1128
(Zers) (458.7) Gef: 4641 385 1251  14.45 (Zers.) (683.6) Gef: 3671 337 929 1145
3 334 CpHpCLN,SZn Ber: 5132 509 1088 1270 | 26 256  CyHCLNSZn Ber. 4713 396 1221 1425
(Zers.) (514.8) Gef: 5173 5.20 10.54 12.99 (Zers.) (458.7) Gef.: 4691 394 11.95 14.54
4 306 C30H34C1)NSZn Ber: 5898 429 9.17 10.70 27 218 C3;H30CliN,SZn Ber.: 60.15 473 877 10.23
(Zers) (610.9) Gef: 5887 433 899 10.44 (Zers.) (639.0) Gef: 59.12 450 861 9.87
S 311 C,¢H,4Br;NSZn Ber: 3699 272 1079 1258 | 28 239  C3H,4BryN,SZn Ber. 3948 331 1023 11.94
(Zers) (519.6) Gef: 3736 304 1035 1229 (Zers) (547.6) Gef: 4021 352 1014  12.13
6 325  C)gH,3BryN,SZn Ber. 3948 331 1023 1194 | 29 203  C3HyBryNSZn Ber: 5280 415 770 898
(Zers.) (547.6) Gef.: 39.03 3.20 9.71 11.67 (Zers)) (727.9) Gef: 52.50 4.25 7.42 9.12
7 331 CyHyBryN,SZn Ber. 4377 434 928 1083 | 30 179  CygH;gNsO4SZn Ber. 4224 354 1642 12.77
(Zers) (603.7) Gef: 43.82 440 9.21 11.03 (Zers.) (511.8) Gef.: 42,16 4.15 16.10 12.34
8 299  CyHyBrN,SZn Ber: 5149 374 801 934 31 193 CyHyNgOgSZnH,0 Ber: 5412 454 1184 92|
(Zers.) (699.8) Gef.: 5195 3381 7.99 9.69 (Zers.) (692.1 +18.0) Gef: 5486 447 11.62 9.11
9 268  CqHNsO.SZn Ber: 3972 292 1737 1352 | 32 172 Cy3HyClNyOgS,Zn  Ber: 47.56 399 1233 7.19
(Zers.) (483.8) Gef: 3949 294 1702 1333 (Zers) (909.2) Gef: 4688 396 1192 736
10 312 CgHy;gNeOsSZnH,0 Ber. 4080 380 1586 1234 | 33 227  CgHgChNgOgS,Zn  Ber: 6055 476 883 51§
(Zers.) (511.8+18.0) Gef.: 39.08 315 13.14 12.82 (Zers)) (1269.6) Gef.: 5935 427 9.05 5.51
11293 CyHyNgOSZn Ber: 4652 461 1480 1151 | 34 189  CqHqB,FgNgS,Zn  Ber: 4892 411 1268  7.40
(Zers) (568.0) Gef: 4647 457 1483  11.66 (Zers) (883.9) Gef: 47.55 4.06 1207 722
12 283 CygHpNeOgSZnH,0 Ber: 5283 4.4 1232  9.59 35 222 CeHgoB,FgNgS;Zn  Ber: 61.78 486 901 525
(Zers) (664.0+18.0) Gef: 5235 458 1229 922 (Zers) (1244.3) Gef: 6129 456 879 548
13 302 CyHpChNgOgS;Zn  Ber: 4505 331 1314 7.67 36 304  CuH,CLN,0Zn Ber: 4635 340 1351 1577
(Zers) (853.1) Gef: 4502 373 1290 7.49 (Zers) (414.6) Gef: 4630 363 1288 1528
14 308  CyHwChNgOsS;Zn  Ber: 4756 399 1233 7.09 37 350 CyH3CHN,0Zn Ber: 4884 410 (266 14.77
(Zers) (909.1) Gef: 4716 410 1262 723 (442.7) Gef: 4837 381 1215 512
15 245 CaH5CLNgOgS;Zn Ber: 5174 S13 1097 640 38 310  CyH;Br;N,OZn Ber. 3817 280 1113 1299
(Zers.)) (1021.4) Gef: 5103 5.10 1092  6.22 (Zers.) (503.5) Gef: 3849 3.00 10.74 13.10
16 212 C4HgClNg0sSyZn  Ber: 5938 432 924 539 39 >35 C,qH,4Br,N,0Zn Ber.: 4067 341 10.54 1230
(Zers.) (1213.6) Gef: 5935 426 8.84 5.77 (531.6) Gef.: 40.14 346 10.25 12.12
17 298  CypHpeByFgNg$Zn  Ber: 4642 341 1354  7.90 40 272 C\H;yNO42n Ber: 4109 302 1797 1398
(Zers)) (827.7) Gef.: 4597 3.7 1390 8.17 (Zers.) (467.7) Gef: 4130 361 17.48 13.55
18 293 CqqHyByFgNgSyZn  Ber: 4892  4.11 1268  7.40 41 330 CyHgNO5Zn Ber: 4361 366 1695 13.19
(Zers) (883.8) Gef: 4838 436 1294 127 (Zers.) (495.8) Gef: 4342 361 1691 1345
19 245  C4HsB,FgNgS,Zn  Ber: 53.05 526 1125 656 42 328 CyHyeCLNgOyoZn  Ber: 4682 344 1365 797
(Zers)) (996.1) Gef.: 5224 475 1087 688 (Zers.) (820.9) Gef.: 46.12 334 1335 829
20 192 CeHgB, FNgS,Zn  Ber.: 6065 4.11 943 550 43 >350 CyHyCLNgOZn  Ber: 4930 414 1278 746
(Zers.) (1188.3) Gef: 59.05 435 9.22 5.28 (877.1) Gef: 4892 432 12.30 7.66
21 257 CyH;4CLN,SZn Ber. 3349 394 1563 1823 | 44 346  CyHyB,FeNgO,Zn  Ber: 4831 355 1408 822
(Zers.) (358.6) Gef.: 3356 393 15.53 18.44 (Zers) (795.0) Gef: 4774 374 1385 835
22 244 C,H,BryN,SZn Ber. 2684 3.15 1252 1461 | 45 >350 CyHyBFRNgO,Zn Ber: S0.77 426 1316 7.68
(Zers.) (447.5) Gef.: 26.86 3.1 1262 1452 (851.7) Gef:: 49.98  4.41 1290  7.40
23 288 CoH14NgOsSZn Ber.. 29.17 343 20.42 15.88
(Zers) (411.7) Gef: 2942 339 2067 16.04

Sauerstoffatom nehmen an der Koordination des Zink-
Ions nicht teil. Auch eine VergréBerung des Abstands zwi-
schen den Benzimidazol-Gruppen und dem Thioether-
Schwefelatom, wie es in den BIES-Liganden realisiert ist,
wirkt sich nicht dahingehend aus, daBl durch die erhéhte
Flexibilitdt 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-Ton gefunden!3~1>-1%:191 die auch bei analogen
Cobalt-I12131 ynd Nickelkomplexen!'>!%] beobachtet wird.
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Die mit den verwendeten Liganden erhaltenen Komplexe
zeigen eine verzerrt-tetraedrische Koordinationsumgebung
des Zink-Ions. Die Zinkhalogenid- und Zinknitrat-Verbin-
dungen enthalten als Neutralkomplexe die entsprechenden
Gegenionen einzihnig an das Zink-Ion gebunden. Die
Komplexe, die mit Zinkperchlorat und Zinktetrafluorobo-
rat synthetisiert wurden, miissen aus diesem Grund Bis-
(ligand)-Komplexe sein.

Die hier beschriebenen Untersuchungen bestitigen un-
sere zuvor gemachten Beobachtungen!”-?%, daf mit ketten-
formigen dreizdhnigen Liganden oder mit Thioether-halti-
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gen NNS-Liganden keine Zinkkomplexe zu erhalten sind,
mit denen sich eine strukturelle oder funktionelle Modellie-
rung eines Zink-Enzyms, also eine tetraedrische L? - Zn—X-
Koordination, verwirklichen 14Bt. Erfahrungen mit Co-,
Ni- oder Cu-haltigen Komplexen sind hier nicht auf das
Zink zu Obertragen. Erst die rigideren dreizdhnigen Ligan-
den vom Pyrazolylborat-?% oder Tris(imidazolylmethyl)-
amin-TypP% ergeben mit Zink ausreichend stabile Kom-
plexe der gewiinschten Art.

Experimenteller Teil

Die allgemeinen experimentellen Techniken waren wie beschrie-
benP®!l. Die Liganden wurden nach den Literaturvorschriften dar-
gestelltP:1%14, 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, PrBIMS 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 liel man die Reaktionsmischung auf Raumtemp.
abkiihlen, wobei ein farbloser Niederschlag ausfiel, der iber eine
G4-Fritte abfiltriert und mit 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 unstochiometrische Anteile von Kristallwasser im
Komplex zurtickzufiihren; die in den Komplexen 19 und 20 enthal-
tenen Tetrafluoroborat-Gegenionen bewirkten ebenfalls eine stir-
kere Abweichung der gemessenen C, H und N-Analysenwerte von
den berechneten Werten.

Darstellung der MIMS-Komplexe 21—25: Zu einer Lésung 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 lieB man auf Raumtemp. abkiihlen. Der entstehende
farblose Niederschlag wurde abfiltriert, mit 5 ml kaltem Ethanol
gewaschen und i. Vak. getrocknet.

Darstellung der BIES-Komplexe 26-35: Zu einer Losung von
etwa 1.00 mmol des Liganden HBIES oder BzBIES in 15 ml Etha-

Tab. 7. Kristallographische Details

K 23
Summenformel C H 4BryNgSZn € gH 4NO¢SZn
Molmasse 519.6 411.7
Krist. aus Ethanol Ethanotl
KristallgroBe [mm] 035020015 090-0.75-0.50
Farbe farblos farblos
Raumgruppe Pbca Pben
Z 8 8
a [pm} 1397.9 (3) 2404.6 (5)
b [pm} 1534.0 (3) 9952 (2)
¢ [pm] 1618.0 (3) 1325.9 (3)
V [am 3] 3.4696 3.1729
d e (g cm?) 1.99 1.72
p fem ] Mo-Ky 6135 17.50
Mefimethode /28 w/28
2 8-Bereich {Grad] 2-45 2-50
hkl - Bereich +h -k xt +h xk, -l
Reflexe (I 2 2a(1)) 2125 2788
Variable 217 217
R-Wert 0.036 0.043
Restelektronendichten ~ +0.53 +0.47
{106 e - pm™] -0.42 -0.98
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nol wurde bei 60°C eine Losung von ca. 1.00 mmol Zinksalz in 15
ml Ethanol getropft. Der nach dem Abkiihlen entstandene farblose
Niederschlag wurde abfiltriert, mit 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 Lésung von ca. 2.00 mmol Zinksalz in 20 ml
Ethanol. AnschlieBend lieB man langsam auf Raumtemp. abkiih-
len. Der gebildete farblose Niederschlag wurde abfiltriert, mit 10
ml Ethanol gwaschen und i. Vak. getrocknet.

Réntgenstrukturanalysen2; Kristalle von 5 und 23 wurden aus
den Reaktionsansétzen erhalten. Die Datensitze wurden mit Mo-
K,-Strahlung auf einem Nonius-CAD4-Diffraktometer vermessen.
Zu den Rechnungen diente das SHELX-Programmsystem?, die
Abbildungen wurden mit dem Programm SCHAKALDP4 erstellt.
Die Strukturen wurden ohne Absorptionskorrektur mit 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 mit einbezogen. Die kristallo-
graphischen Details sind in Tab. 7 aufgefiihrt.

Ul Zinc and its Role in Biology and Nutrition (Hrsg.: H. Sigel),
Marcel Dekker, New York, 1983.

21 R, J. P. Williams, J Mol Ca:. 1986, 23, 1-27; B. L. Vallee, D.
S. Auld, Biochemistry 1990, 29, 5647—5659.

31 M. F. Dunn, Struct. Bonding ( Berlin) 1975, 23, 61—122.

U Zine Enzymes (Hrsg.: T. Spiro), Wiley, New York, 1983.

R. H. Prince in Comprehensive Coordination Chemistry (Hrsg.:

G. Wilkinson, R. D. Gillard, J. A. McCleverty), Pergamon, Ox-

ford, 1987, Bd. 5, S. 926—1045.

€1 R, S. Brown, J. Huguet, N. 1. Curtis, in Lit.t], S. 55-99.

[ J. Wirbser, H. Vahrenkamp, Z. Naturforsch. B: Chem. Sci. 1992,
47, 962—968.

Bl A. W. Addison, P. J. Burke, J Heterocycl Chem. 1981, I8,
803—805.

1 J,V. Dagdigian, C. A. Reed, Inorg. Chem. 1979, 18, 2623—2626.

09 E. Bouwman, W. L. Driessen, Synth. Commun. 1988, 18,
1581—-1588.

11 W. G. Haanstra, W. L. Driessen, J. Reedijk, U. Turpeinen, E.
Hamalainen, J Chem. Soc., Dalton Trans. 1989, 2309—2314.
021 W. G. Haanstra, W. L. Driessen, J. Reedijk, R. Frohlich, B.

Krebs, Inorg. Chim. Acta 1991, 185, 175~180.

131'W. G. Haanstra, W. L. Driessen, M. van Roon, A. L. E. Stoffels,
J. Reedijk, J. Chem. Soc., Dalton Trans. 1992, 481—486.

U4 H, P. Berends, D. W. Stephan, Inorg. Chim. Acta 1984, 93,
173—178.

151 W. Clegg, J. C. Lockhart, F. H. Musa, J Chem. Solc., Dalton
Trans. 1986, 47—53.

el J, C. Lockhart, D. 1. Rushton, J Chem. Soc., Dalton Trans.
1991, 2633-2638.

171 M. Zoetemann, E. Bouwman, R. A. G. deGraaff, W. L. Dries-
sen, J. Reedijk, P. Zanello, Inorg. Chem. 1990, 29, 3487—3492.

181 A L. Spek, A. I. M. Duisenberg, E. Bouwman, W, L. Driessen,
J. Reedijk, Acta Crystallogr, Sect. C, 1988, 44, 1569—1572.

191 G, Batra, P. Mathur, Inorg. Chem. 1992, 31, 1575—1580.

[201 J, Brehmer, Dissertation, Universitit Miinster, 1991; U. Simo-
nis, Dissertation, Universitat Minster, 1985.

RU N, F. Curtis, Y. M. Curtis, Inorg. Chem. 1965, 4, 804—809.

21 ygl. R. Gregorzik, J. Wirbser, H. Vahrenkamp, Chem. Ber.
1992, 125, 1575—1581.

1231 K. Takahashi, Y. Nishida, S. Kida, Bull. Chem. Soc. Jpn. 1984,
57, 2628—2633.

24 N. Ray, B. Hathaway, J Chem. Soc, Dalton Trans. 1980,
1105—1111.

251 R. Alsfasser, H. Vahrenkamp, Inorg. Chim. Acta 1993, 209,
19-22.

(261 W. L. Driessen, W. R. G. Wiesmeijer, M. Schipper-Zablotskaya,
R. A. G. deGraaff, J. Reedijk, Inorg. Chim. Acta 1989, 162,
233--238.

271 W. L. Driessen, H. L. Blonk, R. A. G. deGraaff, J. Reedijk,
Acta Crystallogr., Sect C, 1987, 43, 1516—1518.

Chem. Ber. 1994, 127, 1857—1863



Zinkkomplexe von Bis(imidazolylmethyl)sulfiden und -oxiden

1281 Vgl. auch S. M. Hart, J. C. A. Boeyens, R. D. Hancock, Jnorg.
Chem. 1983, 22, 982—-986.

291 R. Alsfasser, A. K. Powell, S. Trofimenko, H. Vahrenkamp,
Chem. Ber. 1993, 126, 685—694.

[30] R. Gregorzik, U. Hartmann, H. Vahrenkamp, Chem. Ber., im
Druck.

1311 M. Férster, R. Burth, A. K. Powell, T. Eiche, H. Vahrenkamp,
Chem. Ber. 1993, 126, 2643 —2648.

321 Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kénnen
beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fir

Chem. Ber. 1994, 127, 1857—1863

1863

wissenschaftlich-technische Information mbH, D-76344 Eggen-
stein-Leopoldshafen, unter Angaben der Hinterlegungsnummer
CSD-380047 (fiir 5) und CSD-380046 (fiir 23), der Autoren und
des Zeitschriftenzitats angefordert werden.

331 G, M. Sheldrick, SHELXTL PLUS, an Integrated System for
Solving, Refining and Displaying Crystal Structures from Difrac-
tion Data, Siemens Analytical X-Ray Instruments, Inc, 1990.

B4 E, Keller, Programm SCHAKAL-92 V256, Freiburg, 1992.

[159/94]



