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I(Hg3Co(C,H6No)6}(No,M., 
ein makrobicyclisches Bimetall-Kettenpolymer 
mit deprotonierten 2-Pyrrolidon-Brkken** 
Von David M. L. Goodgame*, David J .  Williams* und 
Richard E. P. Winpenny 

Kurzlich haben wir uber Darstellung und Struktur des 
Kornplexes 1 berichtet"', der ein kationisches Birnetall-Po- 
lyrner rnit benachbarten, 32gliedrigen Makrocyclen sowie 
Hg- und Cu-Atome elithalt, die iiber 2-Pyrrolidon-Anio- 
nen C&NO%erkniipft sind ; Gegenionen sind NO: oder 

Die Koordinationsgeometrie um das Cu-Atom in 1 
kann formal als stark tetragonal verzerrtes Oktaeder ange- 
sehen werden; die Cl0,"- oder NO;-Ionen sind nur 
schwach in den axialen Positionen koordiniert. Wir priif- 
ten nun, welche Auswirkung der Austausch von Cu gegen 
ein Metall-Ion mit starkerer Tendenz zu oktaedrischer Ko- 
ordination - wie Mn, Fe, Co oder Ni - hat. Zu diesem 
Zweck haben wir einen zurn Cu"-Komplex 1 analogen 
Co"-Kornplex 2I2l dargestellt, dessen formelma13ige Zu- 
sarnrnensetzung allerdings deutlich von der von 1 ab- 
weicht. Da von 2 gute Einkristalle erhalten wurden, wurde 
eine Rontgenstrukturanalyse durchgefuhrti31. 

c102. 

Dabei stellte sich heraus, da13 sich die Struktur von 2 
grundlegend von der von 1 unterscheidet. Bei 2 handelt es 
sich um ein rnakrobicyclisches Kettenpolymer (Abb. 1).  Je- 
des Kettenglied besteht aus zwei miteinander verbundenen 
16gliedrigen Ringen, von denen jeder zwei Co- und zwei 
Hg- sowie je vier C-, N-  und 0-Atorne enthalt. Anders be- 
trachtet kann jedes Kettenglied auch als 16gliedriger Ma- 
krocyclus rnit einer zusatzlichen zentralen Hg(C,H,NO)?- 
,,Verstrebung" angesehen werden, die die zwei Co-Atome 
verbindet. Die Struktur ist hochsymrnetrisch, wobei so- 
wohl die (10- ak auch die Hg-Atome, die das Ruckgrat der 
Struktur bilden, kristallographische Syrnmetriezentren ein- 
nehmen. 

Die Hg-Atorne befinden sich in zwei verschiedenen Um- 
gebungen. Ein Drittel der Hg-Atome ist Teil des Riick- 
grats; sie befinden sich im Zentrurn zwischen je zwei Hg- 
und C ~ - A t o r n e n [ ~ ~ .  Die ubrigen Hg-Atome liegen auBer- 
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halb der zentralen Kette und haben lockeren Kontakt zu 
den NOF-Gegenionen['I. Diese Wechselwirkung spiegelt 
sich in einer deutlichen Abwinkelung der entsprechenden 
N-Hg-N-Einheit (175.1(2)" irn Vergleich zu 180" fur die 
zentrale N-Hg-N-Gruppe) wideri6]. 

I "  1 

Ahb. 1. Ausschnitt aus der Srruktur dea mdkrob~cyclischen Kettenpolymer, 2 
im Kristall. 

Die Polyrnerketten sind nicht rniteinander verbunden; 
sie sind parallel angeordnetl" und verlaufen entlang der 
kristallographischen a-Achse. Die Positionen der NO.?-lo- 
nen sind entsprechend ausgerichtet und befinden sich zwi- 
schen den kationischen Polyrneren. 
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Abb. 2. Struktur van 2 im Kristall. Ausgewghlte Bindungslingen und -win- 
kel: Co-O(1) 2.122(5), (10-0(2) 2.120(5), Co-0(3) ?.052(7) A ;  O(l)-Co-O(2) 
89.8(2). O(I)-Co-O(3) 87.0(2), 0(2)-Co-0(3) 94.4(2)". O(3) i s t  das Sauerstolf- 
atom der 2-Pyrrolidoneinheir, die die zentrale ,.Verstrebung" in der Polymer- 
kette bildct (siehe Abb. 1). 

Wie erwartet ist das Co-Atom nahezu regular okta- 
edrisch koordiniert (Abb. 2). Lediglich die Co-O-Hindun- 
gen in Richtung der zentralen Verstrebung der Kette zei- 
gen geringfugige, aber signifikante Abweichungen: schwa- 
che axiale Kompression und geringfugige Winkelverzer- 
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rung; diese haben aber keincn merklichen Einflun auf das 
Elektronenspektrum des Komplexes, das keine Besonder- 
heiten aufweist[81. Wir haben bereits die potentielle Ver- 
wendbarkeit des polymeren Komplexes 1 als lonenaustau- 
scher angesprochen"'. I n  2 fuhrt der Ausschlul3 der NO?- 
lonen aus der Koordinationssphare von Co dazu, daR das 
Anion noch schwacher gebunden ist. Daruber hinaus bie- 
tet seine Positionierung in kanalartigen Bereichen inner- 
halb des Kristalls die Moglichkeit zur Diffusion. Versuche 
zur Untersuchung dieser Anwendungsmoglichkeit sind im 
Gange. 
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[2] Arbeirsuorsahrij: Hg(C,H,NO), wurde durch Losen von 2 mmol 
Hg(OAc)> und 4 mmol 2-Pyrrolidon in wenig Methanol dargestellt und  
durch Zugabe von Iliethylether ausgefallt. Der Niederschlag wurde LU- 
sdmmen mil I mmol wasserhaltigem Co(NO+ in 25 m L  Methanol gelost. 
[ l ie  pinkfarbene Losung wurde durch Stehen an der  Luft eingeengt, und 
nach 3d hatten sich kleine pinkfarbene. luftstabile und rontgentaugliche 
Kristalle gebildet (70% Ausbeute. Fp=l70--174"(:. Zers.). Die Verbindung 
!ah zufriedenstellende Analysenwerte. Sie lost sich in Wasser, ist aber  
unloslich in Dimethylformamid. Alkoholen und anderen gangigen orga- 
nischen Solventien. Pulveraufnahmen zeigen, da13 die  homologe Cd"-. 
r icht  aber die  Nil'-Verbindung isostrukturell ist. Bisher kunnten von de r  
':i-Verbindung jedoch noch keine riintgentauglichen Kristalle erhalten 
v w d e n .  

[3] 2 :  Triklin. 0=7.476(2). h=l  l.O4O(3), c=I l.383(3) A. u =64.39(2)", 
/:=77.45(2)". y=81.95(2)", V=825 A', P , ,  Z=I, y(('uk..)=310 cm ', 
p,,<., =2.59 g cm -'. Nicolet-K3m-l~iffraktometer, w-Scan, Cu,,.-Strah- 
ling, Graphit-Monochromator. Die Struktur wurde mit der  Schweratom- 
niethode gelost, absorptionskorrigiert und anisotrop verfeinert bis 
A'-0.032 ( R , ,  =0.034) filr 2061 unabhingige Keflexe [ 0 6 5 8 " ,  
I.% > 3cr(lF,,l)]. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung 
kiinnen beim Direktor des  Cambridge Crystallographic Data  Centre, 
I ensfield Road, Cambridge CB2 1 EW (England). unter Angabe des Lite- 
r iturtitats angefordert werden. 

[4] Ilie (10. . . Hg-Abstande in der  zentralen. Kette betragen 3.74 A und de r  
Ahstand Hg,,.,,,. . . llg.,ukn betrlgt 3.62 A. 

[ 5 ]  I lie Abstande zwischen den NO?-Sauerstoffatomen und den a u k -  
r tn  Hg-Atomen in 2 liegen im Bereich. der  fur  die NO?- und CIOF- 
~auerstoff-Hg-Abstande irn Cu"-Komplex ! gefunden wurde 
( . l g (2 ) .  . .0(5)=2.855 und Hg(2). . .0(4)=2.733 A). lnteressanterweise 
nehmen im Cull-Komplex alle drei 0 - A t o m e  des NO?-luns an der Wech- 
i:lwirkung mil Hg teil, in 2 jedoch nur zwei. 

[6]  lIg( I)-S(3)=2.041(9), Hg(2)-N(1)=2.041(8) und Hg(lbN(2)=?.010(9) A. 
[7] I ler  engste Kontakt zwischen den Polymeren betragt 3.23 A zwischen 

0 ( 6 ) ,  dem Nitrat-Sauerrtoffatom an Hg(2). der  einen Kette und C(23). 
einem Pyrrolidon-Kohlenstoffatom in der  niichsten Kette. 

[8] t .lektronenspektrum (Reflexionstechnik. Reckman-DK2-Spektrometer) 
von 2 :  i.=75RO, 14000, 18520 c m - ' .  Magnetisches Moment  (Gouy-Me- 
thode:  5.1) und das  IR-Spektrum zeigen keine Besonderheiten. Das ' H -  
NVR-Spektrum von 2 in D:O (JEOL FX90) spricht fur die  Urnwandlung 
des Komplexes in l l g (C iHsNO)~  und [C:o(H20)o]'B. lnteressanterweise 
lost  sich der  Cu"-Kornplex 1 nicht in D 2 0 .  

Syrithese von all-cis-1,4,7,10-Cyclododecatetraen** 
Von Martin Brudermuller und Hans Musso* 
Prr?fe.ssor Emanuel Vogel zum 60. Geburtstay yewidmet 

111 Kenntnis der Fahigkeit cyclischer Olefine, rnit Uber- 
gangsmetallen n-Komplexe wie z. R. das Ris(cyc1oocta- 
dieii)nickell" zu bilden, erschien es lohnend, die Titelver- 
bindung 1 zu synthetisieren. Je nach Konformation des 
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[**I IXese Arbeit wurde von der  Deutschen Forschuiigsgemeinschaft und 
.!em Fonds der Chemischen lndustrie gefdrdert. A .  Krriper. P. Lany.  1. 
M o w r .  1. Sit/) und U .  Tmger danken wir filr zahlreiche Spektren und 
rnalytischc I h t e n .  

Olefins und Molverhaltnis der Reaktanten gibt es viele 
Moglichkeiten zur  Komplexbildung (siehe z. B. 2). Auch 
intra- und intermolekulare Cycloadditionen von 1 sind 
von Interesse; z. B. konnte in einer doppelten intramoleku- 
laren [2 + 2]-Cycloaddition das Tetraasteran 3 entstehen. 
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all-ci.s- 1,4,7-Cyclononatrien liegt in der Kronenkonfor- 
mation vor[21 und photoelektronenspektroskopisch erkennt 
man eine schwache Wechselwirkung zwischen den drei 
Doppelbindungen (6n-Elektronensystem) durch den 
Rauml'], was als Hinweis auf Homoaromatizitat"" nach 
Winsfein gewertet werden kann. Bei 1 als 8n-Elektronensy- 
stem und Homologem von Cyclooctatetraen durfte die 
Kronenkonformation 1 " instabiler sein, und eine Wechsel- 
wirkung zwischen den Doppelbindungen ist unwahr- 
scheinlich. 

Nachdem einige Versuche zur Synthese von 1, auch un- 
ter Anwendung der Wittig-Reaktion, nicht zum Ziel ge- 
fuhrt hatten''], erwies sich jetzt die McMurry-Keaktionl" 
als erfolgreich (Schema 

Aus Propargylbromid 4 und Glyoxylsaureethylester 
(welcher ?) 5Ix1 wird rnit Zink der 2-Hydroxy-4-pentinsau- 
reester 6Iy1 erhalten, der zum Pentindiol 7 reduziert wird. 
Nach Schutz der Hydroxygruppen mit Aceton wird das 
Ketal uber die Grignard-Verbindung an beiden En- 
den des 1,4-Dibrombutins 9["i1 zum Triin 8 verkniipft. 
Dessen Hydrierung rnit Lindlar-Katalysator lieferte nicht 
das reine all-cis-Trien 11. Dies konnte jedoch rnit dem Di- 
cyclohexylboran-Dimethylsulfid-Komple?i" I] erreicht wer- 
den; das Produkt war gaschromatographisch > 94% ein- 
heitlich, und die 'H-NMR-Spektren bewiesen cis-Konfigu- 
ration fur alle drei Doppelbindungen. Die Schutzgruppen 
wurden mit verdiinnter Schwefelsaure hydrolytisch ent- 
fernt, und das Tetraol 12 wurde in Wasser mit Natriumper- 
iodat gespalten. Der empfindliche Dialdehyd 14 konnte 
als Rohprodukt in 82% Ausbeute und fur die Cyclisierung 
genugend rein crhalten werden. 14 wurde sofort als 
7.5 x lo-'  molare Dimethoxyethan(DME)-Losung lang- 
sam zu einem groBen uberschun des McMurry-Reagens 
B U S  Titantrichlorid und Zink/Kupfer-Paar getropft. Dabei 
bildeten sich zwei cyclische Tetraolefine CI2Hi6, die gas- 
chromatographisch analytisch und praparativ getrennt 
werden konnten. Bei der prapardtiven Trennung wurden 
die beiden Isomere als fdrblose Flussigkeiten rein erhalten: 
aus der Spitzenfraktion 4% 13 und aus der Endfraktion 2% 
1. Beide Verbindungen geben im Massenspektrum Mole- 
kulionen-Peaks bei m / z  160 und liefern bei der katalyti- 
schen Hydrierung Cyclododecan. 

Rei dem in geringerer Ausbeute gebildeten Isomer mit 
der etwas IZngeren Retentionszeit mu13 es sich urn das all- 
cis-Isomer 1 handeln, denn es zeigt im 'H-NMR-Spektrum 
fur die Olefinprotonen ein symmetrisches Quintett bei 
6=5.41 und fur die CH2-Gruppen ein Triplett bei 6=2.98. 
Da das Spektrum sich bis - 110°C nicht verandert, neh- 
men wir an, dan im Gleichgewicht ein sehr bewegliches 

An!/(  1%'. ('hem. 111i1 (1988, N r .  2 (c: V C l l  Verlagsyesell.schafr mhH. 0-6940 Weinheim. 1988 (M44-8'49.'88/0202-0267 S 02.50/0 267 




