den mit Natrium- und Kalium-Ionen. Dazu benutzten wir
das Temperatursprungrelaxationsverfahren, das die Ge-
schwindigkeitskonstanten sowohl der Assoziation als auch
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der Dissoziation zu bestimmen ermdglicht!®), Die Relaxations-
prozesse wurden in Abhingigkeit von der Cryptandenkonzen-
tration bei einer Wellenldinge zwischen 225 und 250nm in
Absorption registriert. Im gewihlten Wellenldngenbereich ab-
sorbiert der freie unprotonierte Ligand weitaus stirker als
seine mono- und diprotonierten Formen und als der Komplex
aus Ligand und Metallion.

Im basischen Bereich (pH = 12.5) wurde fiir die Rekombina-
tion von Metallion und unprotoniertem Ligand eine konzen-
trationsabhiingige Relaxationszeit gefunden, entsprechend
dem bimolekularen Mechanismus!3!

{2.1.1}: m=n=0
[2.2.1} m=1,n=0
[2.2.2): m=n=1

k12
M*+ L =—= |[LM]*
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Die numerische Auswertung ergibt die Geschwindigkeits-
konstanten k;;=9-10* I.mol~! s™! und kj;=1.4.10% s7!
fiir das System Na*/[2.1.1]Jund k;;=3-10" I-mol ! s~! und
ky;=2-10% s7! fiir das System K*/[2.2.1]. Wir deuten den
experimentellen Befund mit der Annahme, daB nach der diffu-
sionskontrollierten Bildung des Begegnungskomplexes die
koordinationsfihigen Atome des Liganden die Wassermolekii-
le der inneren Hydrathiille des Metallions schrittweise ersetzen.
Hervorzuheben ist, daB unimolekulare Konformationsum-
wandlungen wie die von Lehn et al. diskutierten exo/endo-
Konformationsgleichgewichte nicht den geschwindigkeitsbe-
stimmenden Schritt der Komplexierung reprisentieren. In-
teressanterweise rekombiniert K* ungefdhr hundertmal
schneller mit [2.2.1] als Na* mit [2.1.1], obwohl die
Verhiltnisse von Jonen- zu Hohlraumradius gleich sind
(rna+/T211 =1k +/r221 =1.2)11), Die gemessene Geschwindig-
keitskonstante des Systems K*/[2.2.1] ist den Werten ver-
gleichbar, die fiir die Bindung von Alkalimetallionen an ste-
risch ungehinderte mehrzihnige Liganden wie z. B. Ethylendi-
amintetraessigsiure (EDTA) gefunden wurden!®l. Hingegen ist
wegen der geringeren Flexibilitdt und der groBeren Bindungs-
winkelaufweitung im Falle des kleineren Cryptanden [2.1.1]
die optimale Adaptation des Metallions an den Hohlraum
des Liganden sterisch so stark erschwert, daB die Assoziations-
geschwindigkeit erheblich erniedrigt wird.

Die beiden Komplexe mit der hichsten Stabilitit, der Na-
triumkomplex des Cryptanden [2.2.1] und der Kaliumkom-
plex von [2.2.2] (jeweils lgK =5.4), wurden bei pH=6.3 in
Cacodylatpuffer und bei pH=7.5 in Trispuffer untersucht.
Bei den gewihlten pH-Werten liegen die Liganden in der
mono- und diprotonierten Form vor. In den Temperatur-
sprungexperimenten wurden immer zwei Relaxationszeiten be-
obachtet: Die schnelle Relaxation (10 bis 100 ps) ist der Proto-
neniibertragung im Sdure-Base-System Puffer-Cryptand zu-
zuordnen, die langsame Relaxation (10 bis 100 ms) der Bindung
des Metallions an den monoprotonierten Liganden. Die Analy-
se ihrer Konzentrations- und pH-Abhingigkeit ergibt, daB
die Bindung des Metallions der Protolyse sowohl vor- als
auch nachgelagert sein kann, d.h. die Komplexbildung kann
sowohl nach dem dissoziativen als auch nach dem assoziativen
Mechanismus verlaufen(31:
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(4)
[crHMP+
kay kag
. . ’/ku Kyz k
(1) crH* + M = {erM]* + H* 12)

cr = Cryptand

Im neutralen pH-Bereich ist der Zwischenzustand (3) des
freien unprotonierten Liganden nur sehr gering besetzt. Hinge-
gen konnten wir aus dem Sittigungsverhalten der langsamen
Relaxation bei hsheren Konzentrationen an Salz und Ligand
folgern, daB der Zwischenzustand (4 in nicht zu vernachlissi-
gender Konzentration in der Losung vorliegt. Dieser Komplex
[crHM]?* konnte durch NMR-Untersuchungen bisher nicht
nachgewiesen werden!'l. Die Gesamtgeschwindigkeitskon-
stanten fiir die Hin- und Riickreaktion k und k sind in
Tabelle 1 zusammengestellt.

Tabelle 1. Geschwindigkeitskonstanten der Alkalimetall-K omplexbildung von
bicyclischen Cryptaten.

Ligand Kation Stabilitits-
konstantelgK

. Geschwindigkeitskonstanten
k[1-mol~'s™'] k[s7']

[2114] Na® 32 9+1)10* (1.4£0.1) 102
[221] Na* 5.40 6+2) 10° 1842
[2214] K* 395 (3+1) 107 Q+1)10°
[222] K* 54 (2£1)10° 9+3

Die fiir den [2.2.2]-Komplex gemessenen Werte stimmen
mit den von Lehn veroffentlichten Konstanten groBenord-
nungsmiBig iiberein!?),
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Phosphorverbriickte Dreikernkomplexe mit sequentiel-
len Metall-Metall-Bindungen!("*)

Von Egbert Keller und Heinrich Vahrenkampl®]

Bei phosphor- und arsenverbriickten Zweikernkomplexen
lassen sich die Metall-Metall-Bindungsldngen iiber die Art
und Zahl der Liganden beeinflussen, wodurch eine Steuerung
der Reaktivitit solcher Komplexe méglich wird!!}, Wir ver-
suchten jetzt, aus (1) und (2 ) nach der Propen-Eliminierungs-
methode!2! den Hetero-Zweikernkomplex (3 ) aufzubauen, fiir
den wir eine besonders kurze Metall-Metall-Bindung erwarten.

{*] Prof. Dr. H. Vahrenkamp, Dipl.-Chem. E. Keller

Chemisches Laboratorium der Universitdt

AlbertstraBe 21, D-7800 Freiburg
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem
Fonds der Chemischen Industrie und dem Rechenzentrum der Universitat
Freiburg unterstiitzt.
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CO{NO);Fe=PMeyH + 1n-C3H5Co(CO)4 Gl
(1) (2) Mea
/ N\
CO(NO),Fe—Co(CO);
(3)

Die Umsetzung fithrte jedoch nicht zu (3), sondern als
Folge von Umlagerungs- und Austauschreaktionen bildeten
sich mehrere einfache Komplexe sowie die beiden neuen Drei-
kernkomplexe (4) und (5).

Me, Me,
P P
Ncoh/
Fe- 4
(NO)zFe—// e\cO(c0)3 4

P
Me,

Me, Me,y

(CO); e \\
F
(NO)zFe\/ e\Fe coywo
Me,

Die kristallographischen Daten!® und Molekiildimensionen
von (4) und (5) sind fast identisch. Es liegt hier also der
seltene Fall vor, daBl zur Identifizierung der Verbindungen
den Analysen und Spektren!*! eine groBere Bedeutung zu-
kommt als der Strukturbestimmung. Wichtigstes Struktur-
merkmal von (4 ) und (5 ) sind die sequentiellen Metall-Metall-
Bindungen, die am zentralen Eisenatom einen Valenzwinkel
von 160° einschlieBen, und die drei briickenbildenden Dime-
thylphosphido-Liganden (Abb. 1).

Abb. 1. Molekiilstrukturen der dreikernigen Komplexe (4) [M=Co, E=C;
Fe—Fe=2.67, Fe—M=2.66 A]und (5)[M=Fe, E=N; Fe—Fe=2.66, Fe—
M=271A]

Neutrale Dreikernkomplexe mit zwei aufeinanderfolgenden
basenverbriickten Metall-Metall-Bindungen sind unseres Wis-
sens bisher unbekannt. Die Stabilisierung von (4) und (5)
scheint darin begriindet, daBl der durch die Briickenatome
hervorgerufene Elektronenreichtum, der die Metall-Metall-
Bindungen schwiicht'®], durch die guten n-Acceptor-Liganden
CO und NO aufgefangen wird, wihrend es in anderen Komple-
xen dieser Art!®>-®! dazu positiver Ladungen und 16-Elektro-
nen-Zentralatome bedarf. AuBergewdhnlich ist auch, dal} in
(4) und (5) alle drei Metallatome eine andere Koordination
besitzen.

Das Ausbleiben der Bildung von (3) fithren wir wie in
anderen Fillen!” darauf zuriick, daB dieser Komplex eine
zu offene Ligandensphére aufweisen wiirde und somit energe-
tisch ungiinstig gegeniiber einfacheren ligandenreicheren
Komplexen ist. Andererseits ist die geringe Ligandenzahl eine
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notwendige Voraussetzung zur Aggregation, wie sie in der
Bildung von (4 ) und (5 ) beobachtet wird. Der Aufbau phos-
phor-verbriickter Cluster sollte deshalb mit (1) und (2) und
noch ligandendrmeren Reaktionspartnern moglich sein.

Arbeitsvorschrift

Ein Gemisch aus 2.5g (12mmol) (1) und 2.0g (11 mmol)
(2) wird ohne Losungsmittel 2d geriihrt, wobei sich 170cm?
Gas (Propen, Kohlenmonoxid) entwickeln. Nach Abkonden-
sieren von 1.3 g (70 %) Co(NO)(CO); chromatographiert man
an Kieselgel. Elution mit Cyclohexan ergibt zunéchst nach-
einander (CO),Fe(u-PMe;)Co(CO)s, [(CO);Fe-u-PMe, ], und
[(NO);Fe-p-PMe,],. Aus der mit Benzol/Cyclohexan (1:3)
eluierten vierten, rotvioletten Fraktion werden nach Umkri-
stallisation aus Benzol 420 mg (13 %) braunes (4 ), Fp=182°C,
erhalten. Die fiinfte, braune Fraktion liefert aus Hexan 15mg
(0.7 %) braunes (5 ), Fp=162°C.

Eingegangen am 20. Mai 1977 [Z 744]

CAS-Registry-Nummern:
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Dichloronitronium-hexachloroantimonat,
ONCISSbCI

Von Kurt Dehnicke, Henning Aeissen, Marianne Kdélmel und
Joachim Strihlel"]

Das mit Phosgen isoelektronische Dichloronitronium-Ion
war bisher nicht bekannt. Wir erhielten dieses Kation jetzt
in Form seines Hexachloroantimonats bei der Reaktion von
Stickstofftrichlorid mit Antimonpentachlorid in Anwesenheit
von Sulfinylchlorid:

ccl
NCl,+SbCls +SOCl, ——* 5 ONCIZSbCIS +SCl,
(1)

Das Salz (1) bildet glinzende, blaBgelbe, in CCl, schwerlds-
liche, hygroskopische Kristalle, die bis 145°C stabil sind. Die
Vakuumthermolyse ergibt unter Chlorabspaltung Nitrosyl-he-
xachloroantimonat:

[*] Prof. Dr. K. Dehnicke [ *], Dipl.-Chem. H. Aeissen

Fachbereich Chemie der Universitit
Lahnberge, D-3550 Marburg

Prof. Dr. J. Strahle, M. K6lmel
Laboratorium fiir Anorganische Chemie der Universitit
Auf der Morgenstelle 18, D-7400 Tiibingen 1

[*] Korrespondenzautor.
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