{1] V. Boekelheide, R. A. Hollins, J. Am. Chem. Soc. 95 (1973) 3201,
F. Vogtle, U. Wolz, Chem. Exp. Didaki. 1 (1975) 1S.

[2] a) 1: Nach Chromatographie an Sephadex LH 20 und SiO; (40°C, Dime-
thylformamid bzw. Benzol); Kristallisation durch langsames (ca. 8 Wo-
chen) Verdampfen des Lasungsmittels Toluol; ab 230°C Rot-, ab 275°C
Dunkelrotfirbung, bis 310°C kein Schmelzen; Laslichkeit: in n-Hexan
und EtOH ca. 107* mol/L, in Toluol ca. 2-10~* mol/L, gut 18slich in
Sauren; 'H-NMR (CDCl,): 6=17.43, 7.33, 7.13, 7.03 (q, aromat. H), 3.89
(s, CHy); MS: m/z 480, 194, 210, 120, 227, 254, 181, 240, 526, 135; FD-
MS: m/z 480; b) 2: ab 250°C Verfarbung, ca. 290°C Zers.; in n-Hexan
und EtOH unldslich, in Toluol, CH,;Cl; und CHCI, spektroskopische
Mengen in Ubersittigten Losungen, trockene Proben 18sen sich nicht; gut
18slich in H,SO,4 und CF;COOH unter langsamer Zersetzung; 'H-NMR
(CDCl,, ibersattigt): §=7.31, 7.22 (d, aromat. H (2:1)), 3.98 (s, br.,, CH,);
MS: m/z 596, keine Fragmentierung; Hochaufldsung [2c]: m/z 596.1196
(ber.), 596.1195 (gef.); c) wir danken Dr. Rodzinski, Universitat Stuttgart,
fiir dieses Spektrum.

(3] G. Sawitzki, H. Rau, Liebigs Ann. Chem. 1981, 993.

[4) Zum Beispiel L. Pauling: The Nature of the Chemical Bond, Cornell Uni-
versity Press, Ithaka 1948, S. 172; L. S. Lermann, Proc. Natl. Acad. Sci.
USA 49 (1963) 94.

[5] E. Liddecke, H. Rau, J. Am. Chem. Soc., im Druck.

Ein neuer Bischelat-Ligand

mit zwei vierzdhnigen N, N, 0,S-Untereinheiten -
Synthese und Eigenschaften

seines zweikernigen Cu''-Komplexes

Von Jean Jacques Girerd und Olivier Kahn*

Gegenwirtig wird vielerorts an der Synthese neuer Dop-
pelchelatbildner gearbeitet!"; diese und die entsprechen-
den zweikernigen Komplexe haben viele potentielle An-
wendungsméglichkeiten, z. B. bei der homogenen Kataly-
se, bei der Aktivierung kleiner Molekiile, in der Elektro-
chemie und als Modelle bioanorganischer Systeme. Dar-
iiber hinaus erhielt man iber die Komplexe Einblick in
den Mechanismus der Austauschwechselwirkungen zwi-
schen Metall-ITonen™. Im Hinblick darauf sind solche Bis-
chelat-Liganden von besonderem Interesse, die elektroni-
sche Effekte der Metall-Ionen auch iiber einen gréfleren
Abstand vermitteln konnen. Wir entwickelten eine Strate-
gie zur Synthese derartiger Systeme; dabei ist wichtig, daf}
die Briicke zwischen den beiden chelatbildenden Liganden
Schwefelatome enthalt.

Wir berichten nun iiber die Synthese der Dicarbonsdure
1 aus Dithiooxamid C,S,(NH,); und Glycylglycin
H,NCH,CONHCH,CO,H (1:2). Nach Abspaltung von
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sechs Protonen kann 1 als neuer Bischelat-Ligand mit zwei
vierzdhnigen Untereinheiten fungieren. In der Tat reagiert
CuSO,-5H,0 mit 1 zu dem zweikernigen Cu"-Komplex
2, der in den iblichen protonischen Losungsmitteln unlos-
lich ist; er 16st sich jedoch mit leuchtend griiner Farbe in
basischem Medium. Das UV/ViS-Spektrum weist Banden
bei A =540 (¢=400) und 420 nm (1100) auf, die einem d-d-
bzw. 6(s)-d,:-d,--Ubergang zuzuordnen sind.
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Fig. 1. Temperaturabhingigkeit der molaren magnetischen Suszeptibilitat ym
von 2: e gemessene und fir den nicht-koppelnden Cu''-Anteil korrigierte
Werte; — berechnete Kurve [4].

Die Temperaturabhingigkeit der molaren magnetischen
Suszeptibilitit y,, zwischen 50 und 300 K zeigt Figur 1;
der Verlauf ist charakteristisch fiir einen zweikernigen
Cu"-Komplex mit sehr starker intramolekularer antiferro-
magnetischer Kopplung. Der Energieunterschied J zwi-
schen Singulett- und Triplett-Zustand betrigt —630
cm~ '™ Diese magnetische Eigenschaft dhnelt der der
zweikernigen Komplexe von N,N’-Bis(2-hydroxyethyl)di-
thiooxamid®®, 2 enthdlt keine COOH- und NH-Protonen
mehr, wie IR-spektroskopisch sichergestellt wurde. Die
magnetischen und spektroskopischen Eigenschaften von 2
sprechen fiir die in der Formel angegebene Struktur.
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ZNﬂrg:

J —1
=134 JREp——
Am T [ exp( kT)] + Na

g betriigt 2.02 und Na ist zu vernachlissigen. Der in [3] definierte ,,Uber-
einstimmungsfaktor* betrigt dann 0.8-10 ¢,
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