Ein Diiminosuccinonitril-Komplex mit coplanarer
Ligandenanordnung und Co"—Co"-Bindung und
seine Reduktion zum monomeren Co'-Komplex**

Von Shie-Ming Peng*, Der-Shin Liaw, Yu Wang und
Arndt Simon*

Bei der Suche nach Metallkomplexen mit delokalisier-
ten Grundzusténden gelang uns die Synthese zweier neuar-
tiger Semidiiminosuccinonitril(s-disn)-Komplexe von Co-
balt (Schema 1).
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Schema 1.

Reaktion von Diaminomaleonitril mit Co(OAc), in Di-
methylformamid (DMF), gefolgt von einer Oxidation mit
O; ergibt den blauen Zweikernkomplex [Co'(s-disn),], 1;
durch langsame Diffusion von Luft in eine Lésung der
Edukte wurden innerhalb eines Monats Einkristalle erhal-
ten. Eine Rontgen-Strukturanalyse ergab, daBl im Kristall
diskrete, von DMF solvatisierte Dimere 1-(dmf), vor-
liegen (Abb. 1). Der Komplex 1 hat einige ungewéhn-
liche Eigenschaften: Die Co'"-Co"-Bindung ist mit
2.633(3) A kiirzer als in [CoY(CN),J*® (2.794 A)? und
[Co"™(CN)(s-disn),)"! 2 und [Co'(s-disn),]® 3. Zur Erkli-
um 0.19 A aus den durch die jeweils vier N-Atome gebilde-
ten Ebenen aufeinander zu verschoben. Beide Befunde
sprechen fir eine starke Co-(o0-0-Bindung (d,:). Die bei-
den Diiminosuccinonitril-Liganden sind in 1 ekliptisch
angeordnet, und der Abstand zwischen ihnen betrigt
nur 2.9 A; sie haben einen ausgeprigteren Doppelbin-
dungscharakter als die Liganden in [Ni"(s-disn),]"¥),
[Co"(CN)(s-disn),)"! 1 und [Co'(s-disn),]°® 3. Zur Erkli-
rung all dieser Eigenschaften nehmen wir an, daB neben
der Co"-Co"-o-Bindung eine 5-Bindung'® zwischen den
beiden parallelen s-disn-Liganden vorliegt. Beide Bin-
dungstypen sind synergetisch. Jeder der beiden s-disn-Li-
ganden in 1 hat C,,-Symmetrie. Von den jeweils fiinf 7-
Elektronen befinden sich vier in bindenden Orbitalen (b,,
a,) und eins in einem antibindenden Orbital (b,). Die An-
niherung zweier monomerer Einheiten fiihrt zu einer Auf-
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Abb. 1. ORTEP-Zeichnung der Struktur von 1 im Kristall. P, 2= 13.328(4),
b=27.999(26), c=9.488(13) A, @ = 85.91(10), § =98.66(8), y =90.16(6)°, Z=4.
3527 Reflexe mit F>3a(F), 833 Parameter, R=0.082, R, =0.077. Die Kri-
stalle brechen leicht und haben eine schlechte Qualiti4t. Die Bindungsldngen
und -winkel sind Mittelwerte aus sechzehn chemisch dquivalenten Bindungs-
parametern. Geschiétzte Standardabweichungen: 0.2-0.04 A bzw. 1-2° [8].

spaltung aller n-Orbitalpaare. Mit der Aufspaltung der an-
tibindenden Orbitale (bf) und Besetzung der energetisch
glinstigeren geht eine Stabilisierung und die Bildung einer
5-Bindung zwischen den s-disn-Liganden einher. Auf-
grund dieser Bindungsverhiltnisse ist der antibindende
Charakter der n*-Orbitale geschwicht, was zu einer Loka-
lisierung der Doppelbindungen im s-disn-Liganden dieses
Komplexes fiihrt.

Die Reduktion von 1 mit Hydrazin ergibt das mono-
mere Komplexanion [Co'(s-disn),}° 3, das mit dem groBen
Kation AsPh? gefillt werden kann; vom Salz 3-AsPh,
konnen Einkristalle geziichtet werden. Abbildung 2 zeigt
das Ergebnis einer Rontgen-Strukturanalyse. Die Reduk-
tion von 1 fiihrte unter Bruch der Co-Co-Bindung zu ei-
nem quadratisch-planaren [Co'(s-disn),]°-Ion. Die Co—N-
Bindungen sind mit 1.831(2) A kurz im Vergleich zu denen
in [Co'(C1oH,7Ng)(CO)e] (1.873)" sowie zu den M-N-Ab-
stinden in Komplexen mit delokalisierten Grundzustin-
den!"*", Die C-C- und C-N-Abstinde in den fiinfgliedri-
gen Chelatringen in 3, [Co(CN)(s-disn),]i", [Ni(s-disn),]
und [Pt(s-disn),]l” sind ein Indiz fiir die ausgepriigte Elek-
tronendelokalisierung im s-disn-Liganden dieser Komple-
xe.

Abb. 2. ORTEP-Zeichnung des Anions 3 mit 5Oproz. Aufemhaltswah{—
scheinlichkeit. C2/c, a=22.731(4), b=11.384(2), c=11.549(3)A,
B=93.23(2)°, Z=4, 3188 Reflexe mit I>20(l), 193 Parameter, R=0.039,
R.. =0.046.

Das Anion 3 148t sich mit CH;I zum Methylcobaltkom-
plex 4 umsetzen, der auch direkt aus dem Dimer 1 durch
Reaktion mit CH;NHNH,/0, erhalten 14Bt.
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,,In-out‘‘-isomere GroBhohlraume
und ihre unterschiedliche Gastselektivitiit**

Von Joachim Franke und Fritz Végtle*

Mehrseitig umgrenzte makrobicyclische GroBhohlrdume
(Ringgliederzahl um 30) sind bisher kaum bekannt!Y. Die
,»allseitige'* Ummantelung organischer Gastmolekiile sollte
wegen der besseren Abschirmung der hydrophoben Nische
die Komplexstabilitit und -selektivitiit erhdhen.

Wir berichten iiber Synthese und Eigenschaften zweier
neuer sphérischer Wirtverbindungen 1 und 2 vom Spele-
and-Typ'?, die sich bei gleicher chemischer Konstitution
und somit dhnlichen chemischen Eigenschaften in Form
und GroBe ihrer Hohlrdume unterscheiden. Die Wasser-
l6slichkeit wird durch Protonierung der sechs Amin-Stick-
stoffatome erreicht.

Die dreifach verketteten Triphenylethane® 1 und 2
wurden nebeneinander aus 3 iber 4-9 erhalten (Sche-
ma 1)¥.

Wihrend bei der Kettenverldngerung 6 —7 wegen intra-
molekularer Ringschliisse ein Ausbeuteverlust in Kauf ge-
nommen werden muBte, gelang die entscheidende Makro-
cyclisierung von 6 mit 7 zu 8 und 9 in der unerwartet ho-
hen Gesamtausbeute von 79%! Durch Chromatographie
des Rohprodukts konnten die beiden isomeren Makrobi-
cyclen, deren Struktur wir als ,,out-out*“- 8 und ,,out-in**-
Isomere 9 interpretieren, im Verhiltnis von ca. 1:1 erhal-

H4C—C

ten werden. Die Detosylierung von 8 bzw. 9 zu 1 bzw. 2
gelang mit HBr/Phenol in unterschiedlichen Ausbeuten:
88 bzw. 67%. Fiir die angegebene Zuordnung' von 8 und
9 sowie 1 und 2 sprechen die 'H- und *C-NMR-Spektren
sowie die unterschiedlichen Komplexierungseigenschaf-
ten.

Einige Ergebnisse der Komplexierung potentieller Géste
mit den isomeren Wirtverbindungen 1 und 2 in deuterier-
ter willriger Losung gibt Tabelle 1 wieder. Angegeben sind
jeweils die chemischen Verschiebungen der Protonen aus-
gewihlter Gastverbindungen im 'H-NMR-Spektrum (&-
Werte) und die Verdnderungen bei der Komplexierung
(A6-Werte).
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Schema 1. Synthese der Wirtverbindungen 1 und 2. a) HNO,, b) H,/Pt; c)
TosCl; d) Br(CH,)sBr; e} K,CO;, Dimethylformamid (DMF), die angege-
bene Ausbeute bezieht sich auf 8 +9; Trennung von 8 und 9 durch Chroma-
tographie an SiO,; Gradientenelution mit Dichlormethan/Petrolether 40-
60°C/Essigester 1:1:0.2 bis 1:1:2; ) HBr, Phenol.
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