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Simple Zinc Complexes of Tris(imidazolylmethyl)amine Ligands

The three N-R-substituted tris(benzimidazolylmethyljamine
ligands L (1a: R= H, 1b: R= Me, 1¢: R = Bz) were used
to prepare trigonal-bipyramidal zinc complexes with varying
coligands on the open axial position. Starting with the appro-
priate zinc salts the complexes [L - Zn—OH,]**, [L -
Zn—Hal]* (Hal = C], Br, I}, and [L - Zn—ONO,]* were obtai-
ned with various counterions. In the aqua complexes of li-

gand la the water molecules could be replaced by F~, Cl™,

r~, CN7, N3, acetate, and tosylate. The crystal structure de-
terminations of [1b - Zn—Cl][py + ZnCls] and [1c¢ - Zn—O-
NO,]NO; have revealed a coordination geometry of the L -
ZnX cations which is intermediate between tetrahedral and
trigonal-bipyramidal.

Es ist eine generelle Aufgabe der modernen Koordina-
tionschemie, das vorhandene Wissen {iber Liganden und
Komplexstabilitidten so einzusetzen, daB sich Funktionali-
taten am Komplex lokalisieren und gezielt nutzen lassen.
Mit Bezug auf die Metall-Ionen-Biochemie und die Kom-
plexkatalyse l13uft dies sehr oft darauf hinaus, mit Chelatli-
ganden einen Teil der Koordinationssphire des Metall-
atoms zu verschlieBen und mit labilen Liganden die restli-
chen Koordinationsstellen zu aktivieren. Wir tun dies fiir
Zinkkomplexe, wobei wir bevorzugt auf eine tetraedrische
Koordination und eine abstimmbare Funktionalitit auf ei-
ner einzigen Ligandenposition abzielen.

Als besonders geeignet fiir eine derartige Aufgabenstel-
tung haben sich 3,5-disubstituierte Tris(pyrazoly!)borat-Li-
ganden erwiesen!!], wiihrend die entsprechende Zinkkom-
plexchemie der dhnlich gebauten Liganden Tris(pyridyl)-
phosphan® oder Tris(aminomethyl)methant® eher unergie-
big war. Um die Chance auf eine inerte Anbindung des
Chelatliganden zu verbessern und gleichzeitig weiterhin die
Monofunktionalitit der damit entstehenden Komplexe zu
gewiahrleisten, erweiterten wir jetzt die Gruppe der unter-
suchten Zinkkomplexe auf solche mit trigonal-bipyramida-
ler Geometrie. Dies beinhaltete den Ubergang von den tri-
gonal-dreizihnigen Liganden (Komplextyp A) auf die trigo-
nal-vierzihnigen Liganden (Komplex B). In den letzteren
ist das zentrale und verkniipfende Donoratom bequemer-
weise ein Stickstoffatom, und die drei anderen Donoratome
miissen aus geometrischen Griinden dazu in y-Position ste-
hen. Damit lassen sich alle guten Liganden des Komplex-
typs B im Prinzip auf das Tris(aminomethyl)amin als dreifa-
ches Ethylendiamin zuriickfithren.

Wir wihlten fiir die Aufgabenstellung Derivate des Tris-
(imidazolylmethyl)amins. Sie sind synthetisch gut zuging-
lich und durch Substitution leicht zu manipulieren. Bei den
gewahlten Vertretern 1 sorgt die Benzo-Anellierung des
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Donoratome NNN, NNO, NNS

Imidazols fiir eine starker hydrophobe Umgebung des koor-
dinierten Metall-Ions und fiir sterische Hinderung, die einer
Aufweitung der Koordinationssphire entgegensteht. Die
Substitution am Stickstoff in 1-Position des Benzimidazols
beeinfluBt die Loslichkeit der Liganden und Komplexe und
sorgt fiir eine Verstirkung des Chelateffekts, indem die ste-
rische Hinderung zwischen den Substituenten R eine Li-
gand-Konformation begiinstigt, bei der die drei unsubsti-
tuierten Ringstickstoffatome optimal auf das Metall-Ion
ausgerichtet sind.

R\ :\/Fx\ /R
N— NFN - =N

N N N

1a:R=H, 1b:R=Me, 1c.R=Bz

Die drei Tris(benzimidazolylmethyl)amin-Liganden 1al4),
b und ¢!® sind schon beschrieben. Thre Komplexchemie
ist noch relativ wenig erforscht. Thompson!® erhielt mit
ZnCl,, ZnBr, und Znl, Halogenzinkkomplexe von 1a, Bre-
mer und Krebs!”! beschrieben analoge Pseudohalogenzink-
komplexe. Uber Zinkkomplexe von 1b und ¢ wurde unseres
Wissens noch nicht berichtet. Wir strebten in der Zinkkom-
plexchemie der Liganden 1 in erster Linie die Gewinnung
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von Spezies mit einem labilen oder bequem austauschbaren
Liganden am Zink an.

Aquakomplexe

Alle drei Liganden 1 lieBen sich mit Zinksalzen schwach
koordinierender Anionen in Ethanol zu den 1:1-Komplexen
2 mit einem Wassermolekiil als Ligand am Zink umsetzen.
In allen drei Fillen wurden die Komplexe als Perchlorat-
Salze gewonnen, fiir 1a und 1b auch mit Tetrafluoroborat
und fiir 1b dazu als Trifluormethansulfonat als Gegenion.
Das Tetrafluoroborat 2a, und alle drei Verbindungen des
Liganden 1b zeichnen sich durch sehr geringe Ldslichkeit
in Wasser und organischen Lésungsmitteln aus, so daB sie
fiir weitere Untersuchungen nicht geeignet waren.

R\ -‘:‘\ R /R 2*
N— NGNS N
N lNJ N
\Zn/@ 2X°
\
0.
H H
2

Alle sechs Verbindungen 2 sind durch ihre breite IR-
Bande bei ca. 3350 cm™! in Nujol als Aquakomplexe zu
erkennen, die jeweiligen Anionen zeigen sich durch ihre
starken IR-Banden bei ca. 1100 cm™~! (ClO,~ und BF;")
bzw. 1278 cm™! (CF380;7). Bei den 'H-NMR-Messungen
(s.u.) war der H/D-Austausch fiir die Aqua-Liganden lang-
sam genug, um das Wasser-Signal registrieren zu kénnen.

Halogenokomplexe

Halogenozink-Komplexe mit dem Liganden la waren
schon bekannt, z.B. in Form der Verbindungen 3a, 4a und
5al. Wir stellten jetzt einige Varianten davon mit den Li-
ganden 1b und 1c¢ dar. So lieferte 1b mit Bis(pyridin)zink-
dichlorid in Methanol das Tetrachlorozinkat 3b;. Wurde 1b
mit ZnCl, in Pyridin als Losungsmittel umgesetzt, entstand
die analoge Verbindung 3b, mit dem Trichloro(pyridin)zin-
kat-Anion. In Alkohol scheint die Bildung der Tetrahaloge-
nozinkate bevorzugt zu sein, wie auch schon fiir die Umset-
zungen mit 1a beobachtet™: auch 1c lieferte mit ZnCl, in
Ethanol die entsprechende Verbindung 3¢;. In Pyridin da-
gegen entstand aus ZnCl, und 1c¢ das einfache Chlorid 3c¢,.

+ Nr | R Hal X
R\ :'7\ R ,R

N RFNT N 3a H cl BPh,
N N\) N _ da H Br BPh,
b X" 5a H | BPh,

n u b, | Me cCl % ZnCl,

' b, 1 Me <l Py-ZnCl,

Hal 3¢, Bz Cl Y2 ZnCl,

3¢, Bz Cl @3]

Die Existenz des Tetrachlorozinkat-Anions im nicht ana-
lysenreinen 3b; und in 3¢; wurde durch Raman-Spektren
sichergestellt, welche die typischen starken Banden bei 275
und 295 cm™'® zeigen. 3b, wurde durch Strukturanalyse
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(s.u.) abgesichert, und fiir 3¢, IaBt die Identitat des 'H-
NMR-Spektrums mit dem von 3¢; den SchluB zu, daB} das
gleiche Komplexkation vorliegt und daB das zusitzliche
Chlorid-Ton als freies Anion und nicht als Ligand am
Zink existiert.

Nitratokomplexe

Es wurden einige Versuche vorgenommen, um abzukla-
ren, ob auch hier das Nitrat als Ligand am Zink gebunden
wird oder ob die leichte Bildung der Aquakomplexe 2 sich
auch auf ihre Darstellung als Nitrate erstrecken wiirde.
Letzteres gelang aber nicht. Sowohl die Umsetzung des lo-
dokomplexes Sa mit Silbernitrat als auch die Vereinigung
des Liganden 1¢ mit Zinknitrat lieferte Nitratokomplexe in
Form der Verbindungen 6a und 6c¢.

[(1a)-Zn—ONO,JNO; H,0  [(1¢)- Zn—ONO,JNO;- H,0
6a 6¢

Der Nitratligand in den Komplexen 6 ist O-gebunden,
wie sich aus der Strukturbestimmung von 6¢ (s.u.) ergab.
Die diesbeziigliche Verwandtschaft von 6a und ¢ war aus
den IR-Spektren abzulesen, die Banden bei 1383 (s) und
1310 (m) cm™! fiir das koordinierende und bei 1334 (s) und
885 (m) cm™! fiir das nichtkoordinierende Nitrat-Ton!
zeigten.

Derivatisierungen

Die vorstehend beschriebene Substitution von Iodid
durch Nitrat am Zink-Zentrum (5a — 6a) entspricht dem
Typ von Reaktionen, den wir an L - Zn—X-Komplexen un-
tersuchen wollen. Mit Bezug auf die biologischen Funktio-
nen des Zinks sollen dafiir in erster Linie die Zink-Aqua-
Komplexe dienen. Es wurden deshalb hier mit dem Aqua-
komplex 2a, prototypisch einfache Substitutionsreaktionen
ausprobiert. Die Erweiterung der Substitutionsreaktionen
auf biologisch relevante Substrate beschreibt die nachste-
hende Arbeit!°l,

Der Ersatz des Wassermolekiils im Komplex 2a; durch
die in stéchiometrischer Menge in Ethanol/Wasser zugege-
benen anionischen Liganden verlief in allen Fillen unpro-
blematisch und in guten Ausbeuten. Es wurde dabei die ge-
samte Hart-Weich-Skala der Liganden von Fluorid bis Cy-
anid abgedeckt. Damit ist im Prinzip belegt, daB3 die Tris-
(imidazolylmethyl)amin-Zinkkomplexe &hnlich wie die
Tris(pyrazolyl)borat-Zinkkomplexe fiir anspruchsvollere
Derivatisierungen und biomimetrische Reaktionen geeig-
net sind.

Zu den bekannten Komplexen 3a und 4a™l fiihrten die
Umsetzungen von 2a; mit NaCl bzw. NaBr in Gegenwart
von Na[BPh,]. Um in analoger Weise Fluorid unter Bildung
von 7a einzubringen, multe dieses als Tetrabutylammoni-
umsalz eingesetzt werden. Cyanid (—8a), Azid (—9a) und
Acetat (—10a) konnten wieder einfach als Natriumsalze
umgesetzt werden, wobei im Falle des Acetats zur Fallung
das Anion Tetraphenylborat verwendet wurde. Tosylat
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schlieBlich (—11a) fand wieder als Tetrabutylammonium-
salz Verwendung.

m Pal Ne | X Y
e N 7a | F  clo,

N
N\ L—N\) N _ 8 | CcN clo,
z,/@j Y 9a N, clo,
] 10a OAc  BPh,
X 11a OYos CIO,
7-11

Zur Erfassung der Liganden X in den neuen Komplexen
7a—11a dienten IR- und NMR-Daten. In allen Fillen wa-
ren die Wasserbanden in den IR-Spektren verschwunden.
Der Fluoridligand in 7a gab sich durch ein ?F-NMR-Si-
gnal in typischer Lagel'!] (bei § = —102.8 gegen CFCl;, in
[Dg]DMSO) zu erkennen. Fir den Cyanid- und den Azid-
Liganden in 8a und 9a zeigen die IR-Banden die Koordina-
tionsverschiebung um ca. —15 cm™! auf 2063 (8a)l'? und
2081 cm™! (9a)'3 (in Nujol). Der Acetatligand in 10a zeigt
sich im 'H-NMR-Spektrum (s.u.); im IR-Spektrum weist
die hochfrequente Lage seiner v,(CO)-Bande bei 1596
cm™! auf einziihnige Koordination hin!®!. Der Tosylatligand
in 11a gibt sich auch durch seine !H-NMR-Signal (s.u.) zu
erkennen; seine v(SO)-Bande im IR-Spektrum (1187 cm™1)
ist durch Koordination wieder um 15 cm™' zu niederen
Wellenzahlen verschoben!'¥. Die Verbindungen 7a—9a und
11a zeigen im IR-Spektrum die intensive Perchlorat-Bande
bei ca. 1100 cm™’.

'H-NMR-Spektren

Das einfachste Indiz fiir die Identitdt und symmetrische
Natur der neuen Komplexe lieferten die 'H-NMR-Spek-
tren. Sie muBiten aus Loslichkeitsgriinden in [Dg]DMSO
vermessen werden, wodurch die Auflésung der Feinstruktu-
ren nicht gut genug war, um Kopplungskonstanten zu er-
mitteln. In allen Féllen waren aber charakteristische Signal-
verschiebungen gegeniiber den freien Liganden und zwi-
schen den einzelnen Komplexen zu beobachten, die die
Komplexe identifizieren und belegen, daf} alle erhaltenen
Komplexe stabil und inert genug sind, um unter den NMR-
Bedingungen erhaltenzubleiben. Auch fiir die labilsten un-
ter ihnen, die Aquakomplexe, konnten die NMR-Signale
der komplexgebundenen Wassermolekiile beobachtet wer-
den. Das in groBem UberschuB vorhandene Donor-Lé-
sungsmittel vermag also auch sie nicht schnell aus der Li-
gandensphire des Zinks zu verdringen. Tab. 1 gibt die
wichtigsten 'H-NMR-Daten wieder. Die Zuordnung erfolgt
dabei gemiB Formel C in Anlehnung an diejenige bei Bis-
(benzimidazolylmethyl)amin-Liganden!'3).

Alle '"H-NMR-Signale der Liganden 1 erfahren bei der
Komplexbildung eine Tieffeldverschiebung. Sie betrigt fiir
das CH,(N)-Signal durchschnittlich 0.5 ppm und weist so
deutlich auf eine Koordination des zentralen Stickstoff-
atoms hin. Beim Benzimidazol-Molekiilteil wird das Signal
von Hj,, welches der Zn—X-Einheit benachbart ist, am
stirksten verschoben. Fiir X = Cl, Br, I sind diese Verschie-
bungen typischerweise am grofiten und in der Gesamtreihe
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Tab. 1. 'H-NMR-Daten (3 gegen int. TMS, [Ds]DMSO)

Ha Hp HB/C CHz (R} CHy(N) OHp bzw.
CH3(x)
la 7.57 7.57 7.18 - 4.16 -
1b 7.61 7.46 7.21 3.57 4.2% -
lc 7.55 7.43 7.12 5.23 4.16 -
2a, 7.98 7.70 7.38 - 4.61 3.62
2a, 8.00 7.72 7.38 - 4.62 3.65
2b, 8.04 7.74 7.39 3.81 4.75 3.92
2b, 8.17 7.73 7.37 3.81 4.74 3.9]
2b, 8.16 7.76 7.41 3.82 4.69 3.33
2c; 8.06 7.69 7.38 5.54 4.75 3.30
3a 8.66 7.56 7.18 - 4.45 -
4a 8.44 7.54 7.15 - 4.53 -
Sa 8.81 7.61 7.31 - 4.54 -
3b, 8.64 7.73 7.38 3.82 4.68 -
3b, 8.63 7.77 7.41 3.82 4.69 -
3¢, 8.79 7.64 7.36 5.57 4.65 -
3¢, 8.79 7.64 7.38 5.58 4.65 -
6a 7.78  7.63 7.35 - 4.77 -
6c 7.85 7.66 7.35 5.57 4.78 -
7a 8.31 7.57 7.31 - 4.61 -
8a 8.48 7.61 7,38 - 4.53 -
%a 8.12 7.62 7.35 - 4.57 -
10a 8.06 7.55 7.36 - 4.55 2.31
lla 8.17 7.62 7.3%5 - 4.61 3.31

der Halogenide entgegengesetzt dem Elektronegativititsef-
fekt. Die O-Liganden H,O, Acetat und Tosylat gruppieren
sich zusammen, und der Nitratligand fallt durch die klein-
sten NMR-Effekte auf. Die Identitit der Komplex-Katio-
nen in den Paaren 2a,/2a,, 3b,/3b, und 3¢,/3¢; zeigt sich
auch in ihren paarweise praktisch gleichen NMR-Spektren,
beim Verbindungs-Tripel 2b,/2b,/2b; fallen dagegen auch
Unterschiede der Spektren auf. Zusammen mit den Struk-
turanalysen legen die NMR-Spektren so zweifelsfrei die
Koordination des Zinkatoms gemi3 Formel B fest.

Strukturanalysen

Die Strukturbestimmung eines der Aquakomplexe 2 ge-
lang mangels geeigneter Kristalle nicht. Es kann fiir sie aber
auf die Strukturanalyse eines prinzipiell gleich gebauten
Komplexes mit einem Tris(pyrazolmethyl)amin-Liganden
verwiesen werden!'®). Stellvertretend fiir alle hier beschrie-
benen Komplexe stehen deshalb die aufgeklirten Struktu-
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ren des Halogenokomplexes 3b, und des Nitratokomplexes
6c. In beiden Fillen litt die Datensammlung unter der ra-
schen Zersetzung der Substanzen im Rontgenstrahl, was
sich in schlechten R-Werten und einigen schlecht definierten
Atompositionen duBlerte. Alle wesentlichen Molekiilpara-
meter kommen jedoch klar heraus.

>

Abb. 1. Komplexkation von 3b,. Ausgewihite Bindungslingen:

Zn—Cl 225.2(6), Zn—N1 248.0(13), Zn—N3 208.5(13), Zn—NS5

203.6(12), Zn—N7 203.2(8) pm. Bindungswinkel: Cl—Zn—N1

178.6(2), Ci—Zn—N3 106.3(4), CI—Zn—N5 108.1(4), Cl—Zn—N7

105.8(4), N3~Zn—N5 106.3(4), N3—~Zn—N7 115.2(4), N5—Zn—N7
114.7(5)°

Molekiilform und Bindungslingen im Kation von 3b,
(Abb. 1) entsprechen recht genau denen im Komplex [(1a)
- Zn—SCNJSCNU., Die Abstinde Zn—Cl und Zn—N3/N5/
N7 sind normal!'”. Der Abstand Zn—N1 ist dagegen sehr
lang. Wenngleich dies nicht ganz ungewdhnlich fiir trigo-
nal-bipyramidale Komplexe istl'*~17, ist es hier doch be-
sonders ausgepragt. Zusammen mit der Betrachtung der
Valenzwinkel am Zinkatom 146t es die Aussage zu, daB sich
das Kation von 3b, auch als tetraedrischer Komplex be-
schreiben 1aBt. Keiner der Winkel zwischen Cl, N3, N5 und
N7 weicht mehr als 5° vom Tetraederwinkel ab. Man
kénnte demnach das zentrale Stickstoffatom N1 bei der Be-
trachtung der Koordinationssphére ausschlieBen und unter-
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Abb. 2. Komplexkation von 6c. Ausgewihite Bindungslingen:

Zn—NI1 236.8(10)/241.3(9), Zn—N2 205.5(11)/204.5(11), Zn—N4

204.5(10)/206.7(10), Zn—N6 204.3(9)/202.3(5), Zn—01 223.0(30)/

205.5(9), Zn—03 261.1(21)/277.6(12). Bindungswinkel: N1—Zn—N2

75.8(4)/75.0(3), N1—Zn—N4 76.4(4)/75.5(3), N1—Zn—Né6 76.2(3)/

76.0(3), N1-Zn—O01 159.6(9)/165.3(4), N1—Zn—03 157.3(8)/
143.1(6)°

stellen, daB es nur durch konformativen Zwang dem Zink-
Ion so nahe kommt. Die Liganden 1 werden bei dieser Be-
trachtung zu dreizdhnigen Liganden, was ihre Eignung fiir
Modelluntersuchungen zur bioanorganischen Chemie des
Zinks unterstreichen wiirde.

Das ungewdhnliche Anion der Verbindung 3b,, (Pyri-
din)ZnCl;~, weist keine geometrischen Besonderheiten auf.
Seine Bindungswinkel weichen um maximal 4° vom Tetra-
ederwinkel ab, seine Bindungsabstande (Zn—N 205, Zn—Cl
225 * 1 pm) entsprechen denen im Kation. Das Anion ist
so auch dem Tetrachlorozinkat-Dianion['®! sehr dhnlich.

Im Kristall von 6c¢ liegen zwei unabhéngige Einheiten des
Komplexes vor. Fiir Abb. 2 entsprechen jeweils die ersten
in der Legende angegebenen Zahlen dem Bild. Die nicht
gezeigten freien Nitrat-Ionen sind relativ symmetrisch mit

Tab. 2. Details der direkten Darstellungen

Ligand Losungsm. Zinkverbindung Losungsm. Reakt.- Var. Produkt
Nr. mg mmol ml mg mmol mi  Temp. Zeit Nr. mg %
la 815 2.00 Ethanol 20 Zn(C]O4)2'6H20 747 2.01 Ethanol 20 80 1h A 2a; 786 57
la 603 1.48 Ethanol 20 In (BF4) *6H,0 521 1.50 Ethanol 20 80 ih A 2a, 502 5l
1b 450 1.00 Ethanol 20 Zn(C1O4)2'6H20 377 1.01 Ethanol 10 80 1h A 2b; 395 54
16 450 1.00 Ethanol 20 Zn(BFg4}p-6H,0 354 1.02 Ethanol 10 80 lh A 2b, 367 52
1b 124 0.28 Ethanol 10 Zn(CF3503)5 100 0.28 Ethanol 10 20 8 B 2b, 180 79
lc 100 0.15 Ethanol 20 Zn(C104)2°6H,0 54 0.15 Ethanol 20 20 14d B 2¢ 87 63
1b 100 0.22 Methanol 30 Zn(Pyridin)p,Clp 79 0.22 Methanol 20 20 3d B 3b, 73 75
1b 200 0.44 Pyridin 30 ZnCl, 60 0.44 Pyridin 10 20 2h B 3bza) 163 83
lc 100 0.15 Ethanol 20 nCi, 20 0.14 Ethanol 20 20 1h B 3(:1b 46 53
lc 100 0.15 Pyridin 10 ZnCijp 20 0.14 Pyridin 10 20 1h B 3¢, 38 32
lc 100 0.15 Methanol 30 Zn(N03)p4H50 38 0.14 Methanol 20 20 3d B 6c®) 104 80

) Als Pyridin-Solvat. — ® Als Monohydrat.
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Tab. 3. Details der Derivatisierungen von 2a,

2a; Reagens LMa) Produkt
mg mmol mg mmol Nr. mg %
172 0.25 NaC1b) 15 0.25 EM 3a 163 77
172 0.25 NaBrC) 26 0.25 E/M 4da 158 71
241 0.35 (NBug)F 78 0.30 £ 7a9) 120 63
206 0.30 NaCN 14 0.28 E/M 8a%) 139 72
207 0.30 NaN; 19 0.29 E/M 9a 127 69
206 0.30 NaOAc®) 26 0.29 E 10a 164 63
235 0.34 (NBug)OTos 124 0.30 E 1la 129 58

3 E = Ethanol, E/W = Ethanol/Wasser 10:1. — ® Dazu 92 mg (0.27
mmol) NaBPh,. — 9 Dazu 89 mg (0.26 mmol) NaBPh,. ~ 9 Als
Ethanol-Solvat. — © Dazu 113 mg (0.33 mmol) NaBPh,.

einem durchschnittlichen N—O-Abstand von 121 pm. Die
Komplex-Kationen von 6¢ entsprechen in Bezug auf Ab-
stinde und Winkel angenédhert denen von 3b,. Aus den
N1-Zn—N2/N4/N6-Winkeln 148t sich die gleiche Abwink-
lung der ,,Aquatorialen® Stickstoffatome in Richtung einer
tetraedrischen Koordination des Zinks herauslesen wie bei
3b,. Der deutlichste Unterschied zu 3b, besteht bei den
Zn—N1-Abstanden, die in 6¢ um 11 bzw. 7 pm kiirzer sind.

Die beiden unabhingigen Komplex-Kationen von 6c¢ un-
terscheiden sich beziiglich der Koordination des Nitratli-
ganden. Er ist in beiden Fillen anders orientiert, und die
Zn—0-Abstinde weisen einmal (223/261 pm) eher auf eine
zweizdhnige, im anderen Falle (206/278 pm) eher auf eine
einzihnige Koordination hin. Gerade hier herrschen aber
die groBten Unsicherheiten beziiglich der Atomlagen, so
dal} sich eine Detaildiskussion verbietet. Es ist aber be-
kannt, daB die Zink-Nitrat-Wechselwirkung ,,weich* beziig-
lich des Wechsels zwischen der Ein- und Zweizihnigkeit ist.
Andere Zwischentpyen dieser beiden Anbindungen wurden
bei Pyrazolylborat-Zinknitrat-Komplexen gefunden!!®-2%,
und im Komplex (PPy;)Zn(NO;), liegt ein Nitratligand ein-
zihnig und der andere zweizihnig vorl?l. Die genannten
Zink-Nitrat-Komplexe modellieren so in Momentaufnah-
men die biologisch wichtigen Umwandlungen des Hydro-
gencarbonats in der Ligandensphiire des Zinks!?!l. Neben
den bereits dargelegten Reaktivitits- und Geometrie-Eigen-
schaften scheinen die Komplexe der Liganden 1 damit auch
elektronische Eigenschaften zu besitzen, die sie fiir bioanor-
ganische Modellstudien qualifizieren.

Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft
und vom Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt. Wir danken
Herrn Dr. W Deck fiir die Aufnahme von NMR-Spektren und
Herrn Dr. H. Rotter fiir die Raman-Messungen.

Experimenteller Teil

Die allgemeinen Arbeitstechniken waren wie beschrieben!??l, Die
Liganden 1a—c~% wyrden nach Literaturvorschriften dargestellt.
Alle IR-Spektren wurden von Nujol-Suspensionen, alle NMR-
Spektren von [D¢]DMSO-Lésungen aufgenommen. Alle erhaltenen
Verbindungen sind farblos und zersetzen sich bei 200—250°C. Thre
analytischen Daten enthélt Tab. 4.
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Tab. 4. Analysen der Produkte
Nr.  Summenforme!l C H N Zn
(Molmasse)
2a,  CpqHp3C1oN70gZn Ber.: 41.79 3.36 14.22 9.48
(689.8) Gef.: 41.88 3.29 14.26 9.4]
2a, CpqHp3ByFgN;0Zn Ber.: 43.38 3.49 14.76 9.84
(664.5) Gef.: 42.94 3,26 14.15 9.78
2b, C27H29C12N7092n Ber.: 44.31 3.99 13.40 8,93
(731.9) Gef.: 43.93 3.87 13.15 9.12
2b, CyyHpgBoFgN70Zn Ber.: 45.89 4.14 13.88 9.25
(664.5) Gef.: 46.14 4.11 13,66 9.38
2by  CpgHygFgN707S,2n Ber.: 41.91 3.52 11.80 7.87
(831.2) Gef.: 42.71 3,52 11.38 7.85
2c;  Cy5Hq1C1oN70g2n Ber.: 57.37 4.17 10.41 6.94
(960.1) Gef.: 57.30 4.12 10.32 7.0l
Ja C48H43BCIN;OZn Ber.: 68.18 5.13 11.60 7.73
(845.6) Gef.: 68.01 5.20 11.17 8.12
4a C4gHq3BBrN;7052n Ber.: 64.78 4.87 11.02 8.98
(890.0) Gef.: 64.34 4.52 10.89 8.58
3b;,  CggHg54C1gN 4203 Ber.: 49.59 4.l16 15.00 15.00
(1308.0) Gef.: 48.20 4.46 14.08 14.92
3b, CqpH3pClgNgZny-CoHgN Ber.: 50.48 4.24 14.32 14.86
(801.3+79.1) Gef.: 50.12 4.17 14,04 14.71
3c;  CogHygClgNygZn3-Hy0  Ber.: 60.64 4.52 11.00 11.00
(1764.6+18) Gef.: 60.01 4.36 10.84 10.92
3c, Cy45H39C1Zn Ber.: 66.39 4.83 12.04 8.03
(814.1) Gef.: 65.93 4.84 12.37 8.10
6a CoqH21Ng0gZn -Ho0 Ber.: 46.88 3,77 20.50 10.63
(596.9+18) Gef.: 46,10 3.52 19.42 10.89
6¢ Cq5HagNg0gZnHo0 Ber.: 61.05 4.67 14.24 7.39
(8675.5+18) Gef.: 61.05 4.46 14.28 7.31
7a CoqHp1CIFN7042Zn"CoHgO Ber.: 48.99 4.27 15.39 10.26
(591.3+46.1) Gef.: 48.06 3.73 15.88 10.06
8a CogH21CINg04Zn CoHg0 Ber.: 50.32 4.22 17.39 10.15
(598.3+46.1) Gef.: 50.94 4.88 17.31 10.33
9a Co4H21CIN 042N Ber.: 46.92 3.45 22.80 10.64
(614.3) Gef.: 46.89 3.39 22.75 10.%57
10a  CggHggBN702Zn Ber.: 70.56 5.21 11.52 7.68
(869.2) Gef.: 69.19 5.09 11.34 7.79
11a  C31HpgCIN;0752Zn 8er.: 50.08 3.80 13.19 8.79
(743.5) Gef.: 49.86 3.80 13.00 8.66

Direkte Darstellung der Komplexe: Details hierzu gibt Tab. 2. Es
wurde jeweils eine Losung des Liganden 1 vorgelegt, eine Losung
der Zinkverbindung unter Rithren zugetropft und die angegebene
Zeit bei der angegebenen Temp. belassen. Dann wurde nach Vari-
ante A oder B aufgearbeitet. Das abfiltrierte Produkt wurde mit
wenig kaltem Losungsmittel der Kristallisation gewaschen und 1.
Vak. getrocknet.

Variante A: Es wurde langsam auf Raumtemp. abgekiihlt, die
Ausfillung des Produkts abgewartet und dann filtriert.

Variante B: Die Losung wurde i. Vak. eingeengt, bis das Produkt
auszukristallisieren begann. Zur Vervollstindigung der Kristallisa-
tion wurde mehrere Tage bei —25°C belassen und dann filtriert,

Darstellung von 6a: Zu einer Losung von 100 mg (0.11 mmol)
5a in 3 ml Ethanol wurde langsam eine Lésung von 18 mg (0.11
mmol) AgNO; in 3 ml Ethanol getropft. Die entstehende gelbliche
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Tab. 5. Kristallographische Details
3b2 6¢
Summenformel C32H32C]4N8Zﬂ2'C5H5N C45H3gNg0gZn-Ho0
Molmasse 801.3+79.1 867.3+18
Krist. aus Pyridin Ethanol
KristallgroBe [mm]  0.6x0.5x0.5 0.6x0.5x0.5
Farbe farblos farblos
Raumgruppe P1 PT
Z 2 4
alpm] 1084.9(1) 1362.0(2)
b {pm] 1421.0(8) 1475.2(3)
c{pm] 1463.5(7) 2413.0(8)
al] 109.92(4) 100.55(2)
BL°] 105.84(3) 99.27(2)
y[°] 101.97(2) 103.98(1)
VA% 1924.8(14) 4516.7(19)
dper, [g/cm3) 1.52 1.31
dgef, [g/cm’] 1.52 1.31
wlem=1IMo-K,, 15.97 6.04
26 -Bereich[°] 2-44 4-47
N(gem.) 9426 13733
N{beob.) 4416 6005
N(var.) 469 647
R-Wert 0.122 0.099
Absorptionskorr. DIFABS PSI-Scan
Restel.-Dichte +1.67 +1.15
[10-e/pm3) -1.60 -0.60

Suspension wurde kurz zum Sieden erhitzt und dann heiB filtriert.
Aus dem farblosen Filtrat schied sich in 2 d bei 4°C das Produkt
ab. Es wurde mit einer Spritze vom Ldsungsmittel befreit, mit we-
nig kaltem Methanol gewaschen und i. Vak. getrocknet. Es verblie-
ben 30 mg (46%) 6a als Monohydrat.

Derivatisierungen von 2a;: Details hierzu enthilt Tab, 3. Der
Komplex 2a; wurde jeweils in einer Mischung aus 20 ml Ethanol
und 1 ml Wasser in der Siedehitze geldst. Das Reagens wurde in
10 ml Losungsmittel zugegeben und die Losung 1 h bei 60°C ge-
rithrt. Nach Abkiihlen auf Raumtemp. fiel das Produkt aus, das
abfiltriert, mit wenig kaltem Ethanol gewaschen und i. Vak. ge-
trocknet wurde.

Strukturanalysen'®!: Die kristallographischen Details enthilt
Tab. 5. Die Datensitze wurden mit einem Nonius CAD4-Diffrak-
tometer mit Mo-K,-Strahlung und der o/2®-Technik erhalten. Die
Strukturen wurden mit Direktmethoden geldst und unter Verwen-
dung anisotroper Temperaturfaktoren fiir die meisten Nicht-Was-
serstoffatome verfeinert. Alle Wasserstoffatome wurden mit fixem
C—H = N-H-Abstand von 96 pm und gemeinsamem isotropen
Temperaturfaktor in die Berechnungen einbezogen. Phenylringe

R. Gregorzik, U. Hartmann, H. Vahrenkamp

wurden als starre Korper behandelt. Zu den Berechnungen diente
das SHELX-Programmsystem®*], die Abbildungen wurden mit
dem Programm SCHAKALD? erstelit.

In beiden Fillen lieB die rasche Zersetzung der Kristalle im
Rontgenstrahl die Messung guter Datensdtze nicht zu. In der
Strukturldsung duBerte sich dies bei 3b, in hohen Restelektronen-
dichten (positiv und negativ) sowie in einer schlechten Lagedefini-
tion des nicht am Zink koordinierten Pyridinmolekiils, Bei 6¢ wa-
ren trotz niedrigerem R-Wert die Lokalisierungsprobleme grofBer.
Sie betreffen einige Phenylringe und besonders eines der zinkgebun-
denen und eines der freien Nitrat-Tonen. Zudem wurden fir 6¢,
welches laut Analyse mit einem Aquivalent Wasser kristallisiert, in
der Elektronendichtekarte drei Maxima pro zwei Formeleinheiten
gefunden, die fiir die Lagen der Wassermolekiile in Frage kommen.
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