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Heteronucleare dreikernige Komplexe eines
makrocyclischen Liganden mit

zwei ,,weichen* (Cu?®, Ni?®) Metallzentren
unter Cokomplexierung von Ba?®**

Von Frank C.J. M. van Veggel, Martinus Bos,
Sybolt Harkema, Willem Verboom und David N. Reinhoudt*

Bei fast allen bisher beschriebenen Modeliverbindungen
fiir das aktive Zentrum von Dikupfer-Metalloproteinen wie
Himocyanin, Tyrosinase und Dopamin-B-Hydroxylase!
handelt es sich um Systeme mit zweifach koordinierenden
Liganden, in denen eine Hydroxid-, Phenolat- oder Alkoxid-
Gruppe eine Briicke zwischen den beiden Kupferzentren bil-
det. Im Rahmen unserer Arbeiten zur Komplexierung neu-
traler Molekiile durch makrocyclische Rezeptor-Mole-
kiile™ untersuchten wir bereits die Komplexierung von
Harnstoff und Harnstoff-Derivaten durch Makrocyclen, in

CHO N N =

)

)

OH 2 @ OH HO
o HN  NHp o o
[ 1/2 Ba(CF3S0O [
o {CF3803)2 0 Mz o
[ MeOH / A [
0 0
OH OH HO
‘ &)
3i,MX2 =~

3b, MX5 = Ba(CF3503)2

Schema 1.

[*] Prof. Dr. Ir. D. N. Reinhoudt, Ir. F. C.J. M. van Veggel, Dr. M. Bos,
Dr. S. Harkema, Dr. W. Verboom
Department of Chemical Technology, University of Twente
PO Box 217, NL-7500 AE Enschede (Niederlande)
[**] Diese Arbeit wurde von der AKZO INTERNATIONAL RESEARCH
BV gefordert. Wir danken Prof. N. Nibbering und Herrn R. R. Fokkens,
Amsterdam, fir die Aufnahme der FAB-Massenspektren.
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denen ,,weiche* Kationen als elektrophile Zentren fixiert
sind 31, Dariiber hinaus zeigten wir, daB in soichen Metallo-
Makrocyclen harte Kationen wie Alkali- und Erdalkali-Kat-
ionen cokomplexiert werden kénnen und so heteronucleare
zweikernige Komplexe gebildet werden ! 31, Wir beschreiben
nun die Synthese des Barium-Komplexes eines neuartigen
makrocyclischen Liganden und dessen Reaktion mit Kup-
fer- oder Nickelacetat zu dreikernigen Komplexen, in denen
die beiden weichen Metallzentren vollig anders angeordnet
sind als in den bekannten!!) Dikupfer-Komplexen.

Die Synthese der Komplexe 3b und 4 des makrocyclischen
Liganden 3aist in Schema 1 wiedergegeben. 3b wurde durch
simultane, langsame Zugabe einer Lésung von o-Phenylen-
diamin 2 und einer Losung des Dialdehyds 1% zu einer
refluxierenden Losung von Ba(CF,SO,), in MeOH herge-
stellt und als rote, kristalline Substanz in 63 % Ausbeute
isoliert!”. Der Peak héchster Masse im FAB-Massenspek-
trum von 3b bei m/z 1123 entspricht [M — CF,SO,]®.

Rubinrote Kristalle von 3b wurden durch langsame Diffu-
sion von Petrolether in eine Losung von 3b in MeOH erhal-
ten. Die Struktur eines der beiden unabhingigen Molekiile in
der asymmetrischen Einheit von 3b zeigt Abbildung 1.

Der Makrocyclus ist so um das Barium-Ion gefaltet, da3
dessen Koordination durch alle zehn Sauerstoffatome des
Makrocyclus moglich ist (Ba2® -0 2.69-3.14 A). Dic elfte
Position am Barium-Ton wird durch ein Triflat-Sauerstoff-
atom (Ba2®---0Q 2.82 A) besetzt. Die beiden konjugierten
N,N’-0-Phenylenbis(salicylidenaminato)(Salophen)-Einhei-
ten sind nicht planar; die Winkel zwischen gegeniiberliegen-
den aromatischen Ringen betragen 17.3 bzw. 29.5°. Die
mittleren Ebenen durch die vier Heteroatome der Salophen-
Einheiten sind mit einem Winkel von 12.6 ° annihernd paral-
lel.

Der Barium-Komplex 3b wurde durch Reaktion mit 2
Aquivalenten Kupfer- oder Nickelacetat in die dreikernigen
Komplexe 4 umgewandelt '8 ), Die Peaks hochster Masse in
den FAB-Massenspektren von 4a (m/z 1245) und 4b (m/z
1234) entsprechen den Fragmenten [M — CF,SO,]® bzw.
[M — CF,SO, + H]®.

bl
Vi

MX2 O

C, J
Cooe D
v

&a,MX2 = Ba(CF3503)2; M1 =Cu
&b MX2 = Ba(CF3503)2 ; M1 = Ni

M(OAc)s
MeOH

Fiir eine Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle des
Dikupfer/Barium-Komplexes 4a wurden durch langsame
Diffusion von Et,O in eine Ldsung von 4a in MeOH/
CH,CN (1/1) erhalten. Die Struktur des Komplexes mit dem
gefalteten Makrocyclus zeigt Abbildung 2. Sie dhnelt der von
3b.
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Abb. 1. Struktur von 3b im Kristall. Die asymmetrische Einheit enthdlt zwei
unabhingige Molekiile mit dhnlichen Konformationen, von denen nur eines
wiedergegeben ist. Das nicht-koordinierende Triflat-Ion und die WasserstofT-
atome sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht gezeigt. Gritn = Ba,
rot = O, blau = N. — Kristalldaten [16]: triklin, a = 21.950(2), b = 16.993(2),
¢ =14.502(2) &, o« =84.15(5), B = 79.04(5), y = 88.79(5)", ¥ = 5283(8) A3,
Raumgruppe P1, Z = 4, g,,,, = 1.60 gem ™3, p(Moy,) = 9.18 cm ™ *. 4388 signi-
fikante [/ > 50 (1), 8 = 3-25°] Reflexe, R = 0.060.

In 4a sind die beiden Kupfer-Ionen nahezu quadratisch-
planar in den ,,weichen‘* Salophen-Nischen und das Barium-
Ton ist in der groBen Polyether-Nische komplexiert. Die bei-
den konjugierten Salophen-Einheiten des Makrocyclus sind
nicht vollstandig planar; die Winkel zwischen gegeniiberlie-
genden aromatischen Ringen betragen 8.2 bzw. 8.7°. Die
mittleren Ebenen durch die Kupfer-koordinierenden Atome
sind mit einem Winkel von 5.8 ° nahezu parallel. Die beiden
Salophen-Einheiten des Makrocyclus befinden sich nicht ge-
nau untereinander, sondern sind ungefahr 1.4 A gegenein-
ander verschoben. Das Barium-Ion ist vollstindig von
Sauerstoffatomen umgeben: Alle zehn des Makrocyclus
(Ba2®---0 2.76-3.63 A) sowie je eines von einem Was-
sermolekill (Ba2® 'O 3.01A) und einem Triflat-Ion
(Ba2® -0 2.89 A) bilden seine Koordinationssphire. Die
Metall-Metall-Abstinde im Kationen-Cluster von 4a betra-
gen: Ba2®--Cu?® 3.70 und 3.85, Cu?® - Cu?® 3.50 A. Der
Winkel Cu?®-Ba?®-Cu?® ist 55.1°.

In dhnlicher Weise wie fiir 4a wurden dunkelrote Einkri-
stalle des Dinickel/Barium-Komplexes 4b durch langsame
Diffusion von Et,O in eine Losung von 4b in einer Mischung

Abb. 2. Struktur von 4a - 2 H,0 im Kristall. Der Ubersichtlichkeit halber ist
nur das koordinierende Triflat-Sauerstoffatom (Ellipse) gezeigt, wihrend das
nicht-koordinierende Triflat-Ion, die Wassermolekiile und die Wasserstoffato-
me nicht gezeigt sind. Grin = Ba, schwarz = Cu, rot = O, blau = N. - Kri-
stalldaten [16]: orthorhombisch, a = 28.589(9), b = 27.786(4), c = 13.383(3) A,
V = 10631(6) A%, Raumgruppe Pbca, Z = 8, gy, = 1.74 gem ™2, u(Moy,) =
16.9 cm ™. 2589 signifikante {/ > 3o (/), § = 3-22.5°] Reflexe, R = 0.078.
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aus CH,CN und Dimethylsulfoxid (DMSO) erhalten. Die
Struktur von 4b dhnelt der des Dikupfer/Barium-Komplexes
4a. Die beiden Nickel-Ionen sind in den ,,weichen** Salo-
phen-Nischen nahezu quadratisch-planar komplexiert. Die
mittleren Ebenen durch die Nickel-koordinierenden Atome
liegen mit einem Winkel von 7.4 ° ungefihr parallel zueinan-
der. Die beiden Salophen-Einheiten sind ungefihr 0.95 A
gegeneinander verschoben. Das Barium-Ion ist in der
,.harten** Nische durch alle Kronenether- (Ba2® -0 2.72-
3.09 A) und ein Wasser-Sauerstoffatom (Ba2® -0 2.87 A)
koordiniert. Die Metall-Metall-Abstidnde in diesem Kat-
ionen-Cluster betragen: Ba?®---Ni?® 3.66 und 3.73,
Ni2®--Ni?® 3.42 A Der Winkel Ni?®-Ba?®-Ni?® ist 55.1 °.

Die elektrochemischen Eigenschaften der dreikernigen
Komplexe 4a und 4b wurden durch Polarographie und Cy-
clovoltammetrie an einer Quecksilbertropfelektrode in
DMSO mit 0.1 M Et,N®CIO? als Leitsalz untersucht!!,

Das Polarogramm des Dikupfer/Barium-Komplexes 4a
zeigt zwei Wellen zwischen — 0.2 und — 14V [E,, =
—1.065 und — 1.110 V (Steigung 52 bzw. 50 mV)]*!l. Das
Verhiltnis der Grenzstrome betrdgt eins, was auf zwei Ein-
Elektronen-Reduktionen hinweist{!?l. Von 4a wurden Cy-
clovoltammogramme bei Scangeschwindigkeiten von 0.5 bis
6 Vs~ ! aufgenommen. Dabei duBert sich der Zwei-Stufen-
Prozef3 sowohl bei der Reduktion als auch bei der Oxidation
in einer Peak-Schulter. Diese Zwei-Elektronen-Reduktion/
Oxidation ist chemisch reversibel, da fiinf Durchginge mit
Scangeschwindigkeiten von 0.5 und 6 Vs~ fiinf identische
Cyclovoltammogramme lieferten. Diese Reduktion/Oxida-
tion kann mit einem einfachen EE-Mechanismus erklirt
werden, d.h. mit zwei Ein-Elektronen-Transfers iiber eine
(formale) MY/M!-Oxidationsstufe zu einer (formalen)
M /M\-Oxidationsstufe.

Das Polarogramm von 4b zeigt zwei Wellen zwischen
—02und —14V[E ; =—1.036 und — 1.137 V (Steigung
50 bzw. 46 mV)]['1). Das Verhiltnis der Grenzstrome ist un-
gefdhr eins. Die Cyclovoltammogramme von 4b bei Scange-
schwindigkeiten von 0.5 bis 6 Vs~! fiir Spannungen zwi-
schen — 0.2 und — 1.4 V gibt Abbildung 3 wieder. Auch die

—
ozv

Abb. 3. Cyclovoltammogramme von 4b in DMSO mit 0.1 M Et,N®CIOP als
Leitsalz bei Scangeschwindigkeiten von 0.5 bis 6 Vs~ ! (an den Kurven angege-
ben) gegen Ag/AgCL

Reduktion/Oxidation von 4b ist chemisch reversibel, da 30
Durchgénge zwischen — 0.2 und — 1.4 V mit Scangeschwin-
digkeiten von 2 und 6 Vs ™! 30 identische Voltammogramme
lieferten. Allerdings 148t sich diese Reduktion/Oxidation
nicht mit zwei einfachen Ein-Elektronen-Transfers(!3! erkla-
ren, da sie von reversiblen intra- und intermolekularen C-C-
Verkniipfungen zwischen (reduzierten) C = N-Bindungen be-
gleitet wird. Eine solche reduktive C-C-Verkniipfung
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zwischen zwei C=N-Bindungen in Ni(salophen)-Einheiten
wurde von Floriani et al. bereits bei der Reduktion von Ni-
(salophen) im festen Zustand mit einem Aquivalent Lithium-
und Natriummetall beobachtet!'*. Sie zeigten auch, daB das
C-C-Kupplungsprodukt zum urspriinglichen Ni(salophen)
reoxidiert werden kann, was die Reversibilitit dieser redukti-
ven C-C-Verkniipfung belegt. Das reduzierte Ni(salophen)
kann als Komplex von Ni" mit einem Radikalanion-Ligan-
den betrachtet werden, wie Gosden et al. 115 durch ESR-Mes-
sungen an reduziertem Ni(salophen) bei 77 K zeigten.

Gegenwirtig untersuchen wir die Wechselwirkung der
dreikernigen Komplexe 4 mit kleinen Anionen und Neutral-
molekiilen.

Eingegangen am 26. Januar 1989 [Z 3142]
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[Et,N]¢[Na, Mo, P,,0,,(OH);,} - xH,0,
ein mit zwolf Na®-Ionen und
einem H;PO -Molekiil gefiillter Hohlraumcluster

Von Robert C. Haushalter* und Frank W. Lai
Professor Hans Bock zum 60. Geburtstag gewidmet

Anders als Festkorper mit Schicht- oder Tunnelstruktu-
ren, deren Geriist nur aus oktaedrischen oder tetraedrischen
Baugruppen besteht, sind Festkorper mit Gerlisten aus tetra-
edrischen und oktaedrischen Baugruppen kaum untersucht
worden!!], Wir befassen uns seit einiger Zeit mit den Fakto-
ren, die zur Bildung und Stabilitdt tetraedrisch-oktaedri-
scher Strukturgeriiste im System M-Mo-P-O (M = Metall-
kation) beitragen. Bei diesen Festkodrpern, die aus MQ4-Ok-
taedern und PO,-Tetraedern aufgebaut sind, stieBen wir und
andere Arbeitsgruppen auf viele neue Tunnel- und Schicht-
strukturtypen. All diese Verbindungen enthalten Mo in einer
Oxidationsstufe kleiner als vi; darunter sind sowohl Verbin-
dungen ohne Metall-Metall-Bindung wie

Cs,Mo,P 0,12, Cs,MogP,,0;,", AgMo,P,0,;B, CsMoP,0,M,
Cs,Mo, P, 404", Cs,Mo,P,,0,,®, Mo,P,Si0, "

alsauch solche mit [Mo,0, 1%®-Wiirfeln wie Cs;Mo,P,0,#
und Cs,Mo,P,0,,), die Metall-Metall-Bindungen enthal-
ten. Wir interessierten uns dafiir, ob solche, im Festkorper
leicht zugdnglichen, reduzierten Molybddnphosphate auch
in Losung stabil sind.

Die Molybddnchemie in Phosphorsiure wurde bislang
von den bekannten Heteropolymolybdaten, von Anionen
vom Keggin-Typ und von anderen Komplexanionen domi-
niert, in denen Mo in einer Oxidationsstufe nahe v1 vor-
liegt!!®). Daneben war jedoch zumindest ein Phosphatomo-
lybdat mit Molybdédn in niedriger Oxidationsstufe und
Mo-Mo-Bindung bekannt!'!. Uns gelang jetzt in phosphor-
sauerer Losung die Synthese mehrerer neuer Molybdato-
phosphate, die Mo in Oxidationsstufen < v enthalten. Wir
berichten hier iiber Synthese und Struktur von 1, einem
Hohlraumcluster, der zwdlf Na®-Ionen und ein Molekiil
Phosphorsiure einschlief3t.

[Et,NJs[Na, ,Mo,,P,,0,,(0H),,] - xH,0!'? 1|

1 entsteht — neben wenig unveridndertem Mo-Metall — bei
der Hydrothermalreaktion von Na,MoO,, Mo, Et,NOH,
H,PO, und H,0 im Molverhiltnis 2:1:2:6:100 (200 °C, 3d)
in Form von dunkelroten Kristallen in 90 % Ausbeute (bezo-
gen auf eingesetztes Na,MoO,). 1 wurde durch eine Ront-
genstrukturanalyse und durch den Vergleich eines mit den
Strukturdaten simulierten Rontgenbeugungsmusters mit

[*] Dr. R. C. Haushalter, F. W, Lai
Exxon Research and Engineering Co.
Annandale, NJ 08801 (USA)
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