Bimetallmakrocyclen mit Briicken aus
deprotoniertem 2-Pyrrolidon:

Neuartige Polymerstrukturen in
[{Hg.Cw(C,H¢NO) Xzl (X =NO;, Cl10,)**

Von David M. L. Goodgame*, David J. Williams* und
Richard E. P. Winpenny

Mehrkernkomplexe mit verschiedenen Metall-lonen in-
teressieren derzeit unter anderem wegen ihrer moglichen
Verwendung als Katalysatoren und ihrer Bedeutung als
Modellkomplexe fiir die aktiven Zentren von Metalloenzy-
men sowie wegen ihres oft ungewodhnlichen magnetischen
und Elektronentransfer-Verhaltens. Bei Heterobimetall-
komplexen sollten der Elektronentransfer und die Bildung
von Metallzentren mit ungewdhnlichen Oxidationsstufen
durch Verwendung von Metallen, die bereitwillig Redoxre-
aktionen eingehen, erleichtert werden. Aufgrund dieser
Uberlegungen haben wir uns der Synthese von Mehrkern-
komplexen aus Quecksilber(i)-lonen und Ubergangsme-
tall-Tonen zugewandt.

Im folgenden berichten wir iiber Synthese und struktu-
relle Charakterisierung von Mehrkernkomplexen der Zu-
sammensetzung [Hg,Cu(C4,HsNO),X;] mit X=NO; (1)
und C10, (2); C,HNO ist deprotoniertes 2-Pyrrolidon 3.
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Bei beiden Komplexen zeigt die Rontgenstrukturanaly-
sel'!, daB die Kupferatome durch vier Sauerstoffatome der
2-Pyrrolidon-Einheiten und zwei Sauerstoffatome des Ge-
genions verzerrt oktaedrisch koordiniert sind (Abb. 1). Die
Abstiande zu den apicalen Sauerstoffatomen (vom Gegen-
ion) sind deutlich gréBer (ca. 2.6 A) als die zu den iquato-
rialen Sauerstoffatomen (von Pyrrolidon, ca. 1.9 A). Die
Quecksilberatome sind unter Bildung linearer N-Hg-N-
Einheiten fest an die Stickstoffatome von Pyrrolidon-Ein-
heiten gebunden'?, die jeweils an ein anderes Kupferatom
koordiniert sind.

Als Konsequenz dieser kombinierten Wechselwirkungen
resultiert ein neuartiges Polymer aus Bimetallmakrocyclen
(Abb. 2). Es besteht aus 32gliedrigen Ringen, die jeweils
vier Cu-, vier Hg-, acht O-, acht N- und acht C-Atome ent-
halten und ein Netzwerk bilden. In jedem Makrocyclus be-
finden sich zwei Gegenionen. Die NO$-Ionen in 1 beset-
zen die apicalen Koordinationsstellen der Cu-Atome und
bilden dariiber hinaus stabilisierende ONO-Briicken zwi-
schen gegeniiberliegenden Hg-Atomen innerhalb eines je-
den Makrocyclus. Die C10$-Ionen in 2 dagegen verbriik-
ken nur Hg- und Cu-AtomeP. In beiden Verbindungen
sind die Makrocyclen gewellt und bilden zweidimensio-
nale Strukturen; zwischen den einzelnen Lagen besteht
keine Wechselwirkung®l.

Die Entstehung dieser Strukturen konnte darauf zuriick-
zufihren sein, daB Quecksilber(1i1)-Ionen die Deprotonie-
rung des Stickstoffatoms von 2-Pyrrolidon sehr begiinsti-
gen und daB sie sich sehr leicht in linearen N-Hg-N-Ket-
ten anordnen. Zusitzlich unterstiitzend kénnte die Koordi-
nation des exocyclischen Sauerstoffatoms an ein Kup-
fer(i)-lon wirken. Dieses Verhalten erinnert an das einiger
Dreikernspezies vom Typ

[(NH;):P!“LZCu”Lth”(NH3)2]"@
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Abb. 1. Die Strukturen von 1 und 2 im Kristall. Dargestellt ist jev_veils eine
Formeleinheit. 1: Cu-O1 1.960(7), Cu-O2 1.920(8), Cu-O4 2.552(7) A; 2: Cu-
01 1.931(10), Cu-02 1.955(10), Cu-06 2.681(10) A.

Abb. 2. Ausschnitt aus der Kristallstruktur von 1 mit stabilisierenden NO3-
Briicken. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind nur die Skelettatome der
Makrocyclen abgebildet (die Pyrrolidon-Kohlenstoffatome C3 bis C5 und
C7 bis C9 - siche Abb. 1 - wurden weggelassen).

mit L= 1-Methylcytidin, 1-Methyluracil-Anion oder 1-Me-
thylthymin-Anion®. In diesen Komplexen bindet Pt" an
die Ring-Stickstoffatome und Cu'' an die exocyclischen
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Sauerstoffatome des heterocyclischen Liganden (siehe 4).
In 1 und 2 jedoch werden keine diskreten Einheiten aus
einigen wenigen Zentren gebildet, sondern die beschrie-
bene polymere Struktur.
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Magnetische und spektroskopische Messungen!” erga-
ben keine starke Kopplung zwischen den beiden ungepaar-
ten Elektronen der Kupfer(i1)-Zentren. Es gibt Anzeichen
fiir eine schwache Cu-Cu-Wechselwirkung in 1, da die g,-
Bande im ESR-Spektrum keine nennenswerte Cu-Hyper-
fein-Aufspaltung zeigt. Darin unterscheidet sich das Spek-
trum von dem der Verbindung 2 (Abb. 3). Es wurde jedoch
keine ,,Halbfeldlinie** (AM;=2) registriert, die fiir stark
koppelnde zweikernige Cu''-Systeme oft beobachtet
wird®., Der Abstand zwischen nichsten Kupfer-Zentren
liegt sowohl in 1 als auch in 2 bei >8 A, so daB eine di-
rekte Cu-Cu-Wechselwirkung unwahrscheinlich ist. Dal
die magnetische Aufldsung in 1 schlechter ist als in 2,
kénnte auf eine schwache Wechselwirkung zuriickzufiih-
ren sein, die iiber Cu—Nitrat—Hg—Nitrat—Cu stattfindet
(Abb. 2). Beide Spektren zeigen Rhombizitit, die aber im
Spektrum von 1 deutlich besser aufgeldst ist.
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Abb. 3. Q-Banden (=34 GHz)-ESR-Spektren polykristalliner Proben von 1
und 2.

In den IR-Spektren von 1 und 2 treten die v(C=0)-
Banden der briickenbildenden 2-Pyrrolidone bei viel nied-
rigeren Wellenzahlen auf als entsprechende Banden von
Komplexen, in denen diese Liganden einzihnig koordi-
niert sind”. Dieser Befund kénnte fiir die Identifizierung
verwandter Verbindungen niitzlich sein, die einer Réntgen-
strukturanalyse nicht zuginglich sind.

In Anbetracht der ziemlich locker gebundenen Gegenio-
nen in diesen Strukturen diirften sich analoge Systeme her-
stellen lassen, die moglicherweise als Anionenaustauscher
wirken. Es sei erwihnt, daB das bei der Synthese von 1
und 2 verwendete Acetat in beiden Fillen nicht eingebaut
wird.
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Arbeitsvorschrift

2 mmol Quecksilber(11)-acetat, 8 mmol 2-Pyrrolidon und 2 mmol wasserhalti-
ges Kupfer(n)-nitrat oder -perchlorat werden 3 d in 120 mL Methano! unter
Riickflufl erhitzt. Die Losungen werden auf ca. 20 mL eingeengt, filtriert und
bei Raumtemperatur stehengelassen. Nachdem weiteres Solvens verdampft
ist, scheiden sich blaBblaue, fiir die Réntgenstrukturanalyse geeignete Kri-
stalle ab; 1: Ausbeute 49%; 2: Ausbeute 56%. | und 2 geben zufriedensiel-
lende Elementaranalysen.

Eingegangen am 14, April,
ergdnzte Fassung am 8. Juli 1987 [Z 2205]

[1] 1: monoklin, a=20.998(7), b=12.680(4), c=9.97I(3) A, B=117.53(2)°,
V=2354 A%, C2/c, Z=4, t1(Cug,)=263 cm ™", Ppe, =2.61 g cm —*. 2: mo-
noklin, a=9.558(2), b=12.862(2), c=103342)A, p=100.28(2)°,
V=1250 A%, P2\/¢, Z=2, t(Cuxo) =269 cm~", poe, = 2.61 g cm ~>. Nico-
let-R3m-Diffraktometer, Cux,-Strahlung, Graphitmonochromator. Beide
Strukturen wurden nach der Schweratommethode geldst, absorptionskor-
rigiert und anisotrop fiir 1457 bzw. 1304 unabhingige Reflexe [§<58°
(1), 58° (2), |Fyl>30(IF)] verfeinert bis R=0.036 (R, =0.038) bzw.
R =0.050 (R, =0.050). Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturunter-
suchungen kdnnen beim Dircktor des Cambridge Crystallographic Data
Centre, Lensfield Road, Cambridge CB2 1EW (GroBbritannien) unter
Angabe des Zeitschriftenzitats angefordert werden.

[2] 1: Hg-N 2.021(7) und 2.027(6) A; 2: Hg-N 2.02(1) und 2.03(1) A.

[3) Die Hg:--O-Kontakte in 1 gehen aus Abb. 2 hervor: Hg.--03 2.77,

Hg'---052.88 A. Der Abstand zwischen Hg und OS5 ist nur wenig groBer

(2.98 A). 2: Hg---032.75 A. Die einzigen anderen Hg- - - O-Kontakte be-

stehen zum ClO4-Sauerstoffatom OS5 (3.07 A) und zum Pyrrolidon-Sauer-

stoffatom O1 (3.07 A). Interessanterweise verringern diese schwachen

Wechselwirkungen die Linearitat der N-Hg-N-Einheiten nicht wesentlich

(178.0(4)° in 1, 178.2(5)° in 2).

Der kiirzeste Abstand zwischen den Schichten ist in 1 (Abb. 1) der zwi-

schen dem Nitrat-Sauerstoffatom O3 in der einen und dem Pyrrolidon-

Kohlenstoffatom C9 in der nichsten Schicht (3.53 A). In 2 ist es der Ab-

stand zwischen dem Perchlorat-Sauerstoffatom O4 und dem Pyrrolidon-

Kohlenstoffatom C4 (3.34 A).

{5] D. M. L. Goodgame, M. A. Hitchman, B. Lippert, Inorg. Chem. 25 (1986)
2191, zit. Lit.

[6] Vierkernige Platinkomplexe von 2-Pyrrolidon mit Platin in mehreren Oxi-
dationsstufen sind bekannt: K. Matsumoto, Chem. Lett. 1984, 2061, zit.
Lit.

[7} Die bei Raumtemperatur nach der Gouy-Methode bestimmten magneti-
schen Momente zeigen keine Besonderheiten: 1: 2.01; 2: 1.83. Elektro-
nenspektren (Beckman-DK2-Spektrometer); 1: A=8700 sh, 10800 sh,
12500 cm~'; 2: 1 =8400, 11000 sh, 13000 cm~'. ESR-Spektren (polykri-
stalline Proben bei Raumtemperatur, Bruker-ER200-Spektrometer, bei
der Frequenz der Q-Bande, ca. 34 GHz): 1: g,9,=2.074, 2.109,
9.=2370; 2: g,,=2.079, g,=2.380 (a, = 128 GauB).

[8] Beispiel: D. M. L. Goodgame, Y. Nishida, R. E. P. Winpenny, Bull.
Chem. Soc. Jpn. 59 (1986) 344.

[9] v(C=0) fiir 1: 1580 cm~'; fiir 2: 1575 cm~'; zum Vergleich: fir den
freien Liganden 1691 cm ™' und fiir typische einzahnige Metallkomplexe
1638-1649 cm~' (S. K. Madan, W. V. Miller, K.-W. Kuo, J. Inorg. Nucl.
Chem. 32 (1970) 3855).

[4]

Pentacyclo{11.3.0.0"5.05°,0% "*|hexadecan
(I14.51Coronan)**

Von Lutz Fitjer* und Ulrike Quabeck
Professor Ulrich Schollkopf zum 60. Geburtstag gewidmei

Wie kiirzlich gefunden!, bildet das Dispiroketon 1 bei
Einwirkung wasserfreier p-Toluolsulfonsidure in Benzol
unter vierfacher 1,2-Verschiebung das Propellanon 3. Die
Umlagerung verléuft iiber das B-Hydroxycarbenium-Ion 2
und ist quantitativ.
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