Tabelle 1. ESR-Kopplungskonstanten [mT] der Radikalmonoanionen 11d'®,
11e® und HFC (jeweils K® als Gegenion) [a, b).

1nde 11e© [c] 11£° [c] 1f°

alle Losungs- alle Losungs- DME/ DME
mittel mittel HMPT

0.480(2H)* 0471* 0.200e [d] 0.208 @ [d] 0.480(2H)*
0.156(4H)* 0.156* 0.072e 0.069 @ 0.156(4H)*
0.091(4H)* 0.146* 0.042e 0.042e 0.091(4H)*
0.010* 0.105* 0.010e 0.010@ 0.010*

0.084

[a] Losungsmittel: 2-Methyltetrahydrofuran, THF, DME, HMPT sowic Ge-
mische von DME und THF bzw. HMPT; Temperatur: —80°C. [b]Fir eine
lokalisicrte oder delokalisierte Form des Radikalmonoanions typische Kopp-
lungskonstanten sind mit (*) bzw. (®) gekennzeichnet. [¢c] Die ESR-Spektren
sind nicht aufgeldst; deshalb konnte die Multiplizitit der Kopplungskonstanten
nicht bestimmt werden. {d]Breites ENDOR-Signal (ca. 0.03 mT), entspricht
vermutlich mehreren nicht-dquivalenten Kopplungskonstanten.

Fiir das Radikalanion 11d'® mit dem groBten Schichtab-
stand ist das ungepaarte Elektron unter allen experimentel-
len Bedingungen in einer Redoxeinheit lokalisiert. Die An-
zahl der Kopplungskonstanten 1483t vermuten, daf3 es sich
dabei um die innere Annulenschicht handelt.

Das Radikalanion I1f® mit kiirzerem Schichtabstand
zeigt in Dimethoxyethan (DME) den gleichen Befund. Geht
man zu Gemischen von DME und Hexamethylphosphor-
sduretriamid (HMPT) liber, welche solvensseparierte fonen-
paare begiinstigen, so sind die vier ENDOR-spektrosko-
pisch beobachtbaren Kopplungskonstanten deutlich kleiner
als diejenigen in DME. Die groBte Kopplungskonstante ist
zudem deutlich kleiner als bei einer Spindelokalisation itber
zwei Annulenschichten wie in 3a © 521 Bei ausreichender
Anniherung der Redoxzentren sowie schwacher Wechsel-
wirkung zwischen Anion und Gegenion kommt es folglich
durch raschen Elektronentransfer zu einer effektiven Spinde-
lokalisation iiber alle Annulenschichten.

Die Situation in 11e'® ist noch komplexer, denn unter
allen experimentellen Bedingungen werden Spektren erhal-
ten. welche auf die Anwesenheit von spinlokalisierten und
spindelokalisierten Formen hinweisen.

Weiterreduktion der Radikalmonoanionen fiihrt bei allen
Verbindungen zu Triplettzustdnden. Die aus Nullfeldpara-
metern [D = 8.85 (11e2©/2K®), 5.05 mT (11d?®/2K®)] ab-
geschiitzten mittleren Abstinde der ungepaarten Elektronen
betragen ca. 650 bzw. 820 pm und deuten, in Ubereinstim-
mung mit den cyclovoltammetrischen Befunden, auf die Lo-
kulisation der UberschuBladungen in den duBeren n-Einhei-
ten hin. Zusitzliche Elektroneniibertragungen erzeugen
dann hoher geladene Radikalionen, deren Kopplungskon-
stanten jeweils fur eine Lokalisation des ungepaarten Elek-
trons auf einzelne Redoxzentren sprechen.

Eingegangen am 22. Mire,
erginzte Fassung am 11. August 1989  [Z 3247}
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[7] AuBer durch Kupplung von zwei Molekiilen 7 konnen mehrlagige Verbin-
dungen auch durch Angniff des Dianions 2 oder der bifunktionellen Elek-
trophile 6 auf 7 entstehen.

NMR-spektroskopische Daten einiger neuer Verbindungen: 3c: tiefrote

Nadeln (CH,Cl,), Fp > 350 °C; "H-NMR (400 MHz, CDCl,): § = 8.64

(4H; H-2,3), 8.59 (4H; H-5,14), 8.53 (4H, H-7,12), 8.52 (4H; H-9,10),

7.87 (4H; H-6,13), —1.63 (4H; H-2', —4.72 (6H; CH,), —4.93 (4H;

H-1"); 13C-NMR (100 MHz, CDCl,): § = 152.4, 149.2(C-1,4,8,11), 136.6,

135.7(C-2,3,9,10), 119.8, 119.4, 119.1 (C-5,6.7,12,13,14), 77.7 (C-3"), 46 .4,

43.1 (C-15,16), 24.9 (C-2'), 14.7 (CH,). 10.3 (C-1). - 11 ¢ (Bezifferung der

zentralen Annuleneinheit 1-16. der terminalen Annuleneinheiten 1'-16'

und der Briickengruppen 1”-6" vom Zentrum aus): hellgriine Mikrokri-

stalle, Fp > 350°C; '"H-NMR (400 MHz, CDCly): 5 = 8.61 (4H: H-2,3"),

8.56 (4H; H-5',14"), 8.54 (4H; H-7.12"), 8.49 (4H; H-9',10"), 8.40 (4H;

H-2,39,10), 8.32 (4H; H-5,7,12,14), 7.84 (4H; H-6',13), 7.66 (2H; H-

6,13), —1.68 (4H; H-5"). —1.76 (4H;H-2"), —4.75 (6 H; H-CH,), —4.98

(4H;H-6"), —5.13(4H; H-1"); '>*C-NMR (100 MHz, CDCl;): 8 = 151.9,

148.9. 148.6 (C-1.4,8,11,1'.4'8.11"), 136.4, 136.0, 1352 (C-2,3.9,10,

2,3'9'107, 119.4, 119.2, 119.0, 118.7 (C-5.6.7,12.13.14,5',6'.7".12".13',14"),

77.5(C-3",4"), 46.1,46.0. 42.6 (C-15,16,15',16), 24.4 (C-5"), 23.9 (C-2"),
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Indigo-Metallkomplexe: Synthese und Struktur von
Palladium(m)- und Platin(11)-Verbindungen mit den
Anionen von Indige und Octahydreindigo

als Mono- und Bischelat-Liganden **

Von Wolfgang Beck*®, Christoph Schmidl, Rolf Wienold,
Manfred Steimann und Barbara Wagner

Professor Wolfgang Liittke zum 70. Geburtstag gewidme!

Im Jahre 1883 stellte Adolf von Baeyer'#! in Miinchen die
Struktur des Indigos als Ergebnis ,,der bis dahin wohl
schwierigsten Konstitutionsermittlung® sicher!*®l. Die Exi-
stenz von Chelat-Komplexen ML, 1 (M = Ni?®, Co?®,
Cu?®, Zn?®; L = Mono-Anion von Indigo und einigen
Derivaten) wurde von Kunz'?! sowie von Kuhn und
Machemer®! nachgewiesen. Seit 1930 fanden diese Kom-
plexe unseres Wissens kaum Beachtung!l,

Die Komplexe 1 sind in organischen Losungsmitteln
schwerléslich. Trotz zahlreicher Versuche konnten wir keine
fiir die Rontgenstrukturanalyse geeigneten Kristalle erhal-
ten.

[*] Prof. Dr. W. Beck, Dipl.-Chem. C. Schmidt, R. Wienold, M. Steimann [ *],
Dipl.-Chem. B. Wagner [*]
Institut fir Anorganische Chemie der Universitit
MeiserstraBe 1, D-8000 Miinchen 2

[*] Réntgenstrukturanalyse

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie geférdert. Herrn Professor W. Liittke,
Gottingen, danken wir fiir wertvolle Hinweise und fir Ermutigung, Frau
Dr. H. Schénmann, Consortium fiir elektrochemische Industrie GmbH,
Miinchen, fiir ,.Computer Molecular Modeling' und der BASF AG fir
Chemikalien.
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Die Synthese von ldslichen, kristallinen Indigo-Komple-
xen gelang durch Einfihrung des Tri(n-butyl)phosphan-Li-
ganden. Die griinen Chelat-Komplexe 2 und 3 entstehen
durch Umsetzung der Chloro-verbriickten Palladium- und
Platin(n)-Verbindungen [(nBu,P)(Cl)M(p-Cl)], (M = Pd,Pt)
mit Indigo bzw. Octahydroindigo in THF in Gegenwart von
Natriumhydrid bzw. Silberacetat.

Die Absorptionsbande der Komplexe 2a und 3 im
Sichtbaren ist gegeniiber dem Indigo bathochrom verscho-
ben!’). Nach den Réntgenstrukturanalysen bildet in 2a
(Abb. 1) und 3 (Abb. 2) das Palladium-Atom mit dem Imid-

Abb. 1. Struktur von 2a im Knistall bei 21 °C, 20% Aufenthaltswahrschein-
lichkeit. P2,/n, a = 1248.5(4), b = 1372.1(3), c = 1691.7(3) pm, f = 98.87(2)°,
V =2.863(1) nm*, Z =4, u(Moy,) = 0.81 mm™*', Wyckoff-Scan, Aw = 1.2°,
4 < w<30°min~’, 4 < 26 < 50°; 9918 gemessene, 5029 unabhingige, davon
4141 beobachtete [/ > 2o([)] Reflexe, 257 Parameter. Die Absorption wurde
korrigiert (Ellipsoid, 360 MeBwerte). R = 0.075, R, = 0.079, w = [0*(Fo) +
0.0007 F,%]" !. Maximale Restelektronendichte 1.33 x 107 % e pm ™32, Die Was-
serstoffatome sind in berechnete Lagen cingesetzt. Verwendete Programme:
SHELX 86, SHELX 76 und SHELXTL-Plus [10].
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Abb. 2. Struktur von 3 im Kristall bei 21°C, 20% Aufenthaltswahrschein-
lichkeit. P1, a =1274(1), b= 1384(1), ¢ = 1489(1) pm, a = 63.85(7), f =
77.42(7), y = 82.07(8)°, V = 2.297(4) nm?, Z = 2, u(Moy,) =099 mm™}, o
Scan, Aw = 1.4°, 6 < w <30°min~?, 4 < 20 < 50°; 12359 gemessene, 7228
unabhingige, davon 3696 beobachtete {/ > 2a(/)] Reflexe, 338 Parameter. Die
Absorption wurde korrigiert (Ellipsoid, 396 MeBwerte). R =0.077, R, =
0.081, w = [o}(F) + 0.0007 F;*]~*. Maximale Restelektronendichte 1.30 x
107 % e pm?®. Die Wasserstoffatome sind in berechnete Lagen eingesetzt. Ver-
wendete Programme: SHELX 86, SHELX 76 und SHELXTL-Plus. In einem
nBu,P-Liganden (hohe U-Werte) wurden die Bindungswinkel an den C-Ato-
men und die C-C-Abstinde fixiert [10}.

N- und dem Keto-O-Atom einen praktisch ebenen sechs-
gliedrigen Ring [mittlere Abweichung von einer Ebene: 11
(2a) bzw. 13 pm (3)]. In 2a fungiert das Monoanion des
Indigos als Monochelat-Ligand, in 3 das Dianion des Octa-
hydroindigos als Bischelat-Ligand. Die vier Ligand-Atome
mit dem Pd-Atom im Zentrum weichen bis zu 6 pm (2 a) bzw.
30 pm (3) von einer Ebene ab. Die Verdrillung der beiden
planaren Fiinfringe der Chelat-Liganden um die zentrale
C =C-Bindung betrdgt 9.6 (2a) bzw. 15° (3). Der Ersatz des
Briicken-H-Atoms im Indigo!! durch Pd hat praktisch keine
Anderung der Bindungsabstinde in den Finfringen und in
der koordinierten Carbonylgruppe zur Folge (Tabelle 1).

Tabelle 1. Ausgewihlte Bindungslingen [pm] von Indigo, 2a und 3.

Indigo [6c] 2a 3
Pd-Cl - 230.9(2) 229.5(6)
Pd-P - 225.2(2) 224.93)
Pd-N - 211.8(5) 213.8(9)
Pd-O -~ 203.8(5) 202.2(12)
ci-cr’ 134.2(5) 137.0(10) 134.4(22)
C1-N{ 138.2(6) 135.4(9) 141.8(22)
C1-N1’ 138.2(6) 139.5(9) 137.8(21)
cr-c 145.9(5) 144.8(9) 147.8(21)
c1-C2 145.9(5) 151.3(9) 151.4(16)
Cc2-01 124.0(5) 127.6(8) 132.2Q21)
C2-01 124.0(5) 122.409) 128.6(20)

Dies trifft auch auf einen strukturverwandten Pd"-Chelat-
Komplex eines B-Ketoiminats zu "1, Interessanterweise ist in
2a dic Bindung der freien Carbonylgruppe [C2-O1
122.4(9) pm] kiirzer als die der koordinierten Carbonylgrup-
pen in 2a, 3 sowie in Indigo. Dies weist darauf hin, daB die
inter- und intramolekularen N-H---O-Briicken des freien In-

0044-8249/89/1111-1533 $ 02.50/0 1533



digos '®® aufgehoben sind. Im Kristall von 2a sind Paare von
coplanaren Molekiilen gegeneinander um 180° verdreht, da-
her ist eine intermolekulare N-H:--O-Briicke nicht mehr
moglich. Durch die Verdrillung der beiden Fiinfringe um die
zentrale Doppelbindung im Indigo-Anion sind offenbar
auch die Bedingungen fiir eine intramolekulare N-H---O-
Briicke nicht mehr gegeben. Die Aufhebung der N-H---O-
Briicken wird in den IR-Spektren (Tabelle 2) deutlich: Die
scharfen v(NH)- sowie die v(CO)-Banden der nicht koordi-
nierten Carbonylgruppen von 1 und 2a sind gegeniiber de-
nen von Indigo'®! nach gréBeren Wellenzahlen verschoben.

Tabelle 2. IR-Daten von Indigo, Octahydroindigo und 1-3in Nujol (¥ [em ™ ']).

v(NH) v(CO), v(C=C)
Indigo 3270 (br) 1625, 1610, 1580
1,M=Cu 3398 1680 [a], 1635, 1610, 1595, 1575
2a 3350 1675 [a], 1625, 1610, 1595, 1575
Octahydroindigo 3210 (br) 1630, 1550, 1460, 1440, 1415
3 - 1635, 1570, 1455, 1415, 1395

[a] Nicht koordiniertes C=0.

In Fortfithrung der hier vorgestellten Untersuchungen
sollen weitere Komplexe mit Indigo sowie verwandte Syste-
me hergestellt und auf Verwendbarkeit als Energieiibertra-
ger 8% oder Katalysatoren gepriift werden.

Arbeitsvorschriften

Alle Arbeiten werden unter Stickstoff in wasserfreien Losungsmitteln durchge-
fihrt.

2a: Eine Suspension von 24 mg (1 mmol) NaH und 350 mg (1.33 mmol) Indigo
(Fluka) in 10 mL THF wird 15 min unter RiickfluB erhitzt. Nach Abkiihlung
der griinen Suspension werden 380 mg (0.5 mmol) [C1,PdPnBu,], zugesetzt.
Die Reaktionslosung wird 3 h bei Raumtemperatur geriihrt und filtriert (Glas-
fritte G 4). AnschlieBend entfernt man das THF im Vakuum. Der dunkle Riick-
stand wird in 5 mL Dichlormethan aufgenommen; nach Filtrieren der Lésung
wird das Losungsmittel abgezogen. Man erhélt 2a als dunkles, kdrniges Pro-
dukt; Ausbeute 300 mg (50%). Kristallziichtung ans Dichlormethan/Pentan.

VIS (CHCly): Apa = 748 nm, log & = 4.0, 3'P-NMR (109 MHz, CD,Cl,):
§ =23.47. '"H-NMR (270 MHz, CD,Cl,): 6 =0.99 (t.9H), 1.52-1.93 (m,
18 H), 6.9 (.2 H), 7.18 (d,1H), 7.37 (q.2H), 7.47 (d,1 H), 7.58 (d, 1H), 8.46
(d.1H), 9.07 (s, NH).

3. Eine Suspension von 140 mg (0.5 mmol) Octahydroindigo[9] und 168 mg
(1 mmol) Silberacetat in 10ml THF wird unter Rihren mit 500 mg
(0.66 mmol) [Cl,PdPnBu;], versetzt. Das Reaktionsgemisch wird bei Raum-
temperatur 12 h geriihrt und durch eine Glasfritte (G 4) filtriert, das Losungs-
mitte} bei Raumtemperatur im Vakuum entfernt. Der Rickstand wird in 15 mL
Ether aufgenommen und erneut filtriert. Nach Zusatz von 15 mL Pentan wird
nicht umgesetzter Ausgangskomplex bei — 15 °C ausgefillt (3d). Die noch kalte
Losung wird dekantiert und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Man er-
hilt 3 als dunkelgrines Pulver; Ausbeute 360 mg (75%).

VIS (CHCl,): 4, = 663 nm, log ¢ = 3.5. >’ P-NMR (109 MHz, CD,Cl,): 6 =
21.6. '"H-NMR (90 MHz, CD,Cl,): § =0.9 (t,18H), 1.4-1.8 (m,44H), 2.1
(L,4H); 3.0 (1,4 H).
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Das Acetonitril(pentafluorphenyl)xenon(i)-Kation,
[MeCN-Xe-CF¢]®; erster kristallstrukturanalyti-
scher Nachweis einer Xenon-Kohlenstoff-Bindung **

Von Hermann Josef Frohn*, Stephanus Jukobs
und Gerald Henkel

Seit der Synthese der ersten Edelgasverbindung im Jahre
1962!*+2! sind Xenonverbindungen mit Xe-F-, Xe-O- und
Xe-N-Bindungen eindeutig charakterisiert worden. Die von
Lagow et al.® 1979 vorgestellte erste Xe-C-Verbindung
Xe(CF,), ist weder durch physikalische und spektroskopi-
sche Daten hinreichend charakterisiert noch durch che-
mische Reaktionen plausibel gemacht worden. 1988 konnten
wir die Xe"-C-Verbindung [CF ;Xe]€[CF;BF,]° isolieren,
in Lésung durch '?°Xe- und *F-NMR-Spektroskopie cha-
rakterisieren und die Xe-C-Bindung durch gezielte Folge-
reaktionen verifizieren [*l. Wir beschreiben jetzt die Synthese,
die Molekiilstruktur, die '?°Xe-, °F-, 13C- und !'B-L&-
sungs-NMR-Spektren und die Reaktivitdt von 1, einer wei-
teren Xe-C-Verbindung, wobei erstmals die Lédnge einer
Xe-C-Bindung und der Abstand zwischen Xe" und dem
Stickstoffatom einer koordinierenden N-Base bestimmt
werden konnten.

[MeCN-Xe-C,F4]®[(C(F;),BF,1° 1

Durch Tieftemperaturumsetzung von XeF, mit B(C.F;),
in nicht koordinierenden Losungsmitteln erhdlt man
[CoFsXe]®[(C4F,),BF,]® als schwerldslichen farblosen
Feststoff, der in MeCN gut 1oslich ist unter Bildung von 1.
In MeCN-Losung liBt sich die Xe-C-Bindung durch *?9Xe-,
19F. und '3C-NMR-Spektroskopie nachweisen. Das '29Xe-
NMR-Spektrum enthalt ein Triplett bet 6 = — 1956 (Stan-
dard: XeF,; Kopplung mit den ortho-Fluoratomen des
Arylrestes, *Jy = 68.8 Hz). Weitere Kopplungen sind im
129X e-NMR-Spektrum nicht sicher nachzuweisen, da die Si-
gnalhalbwertsbreite 25.1 Hz betriigt. Die *Jg x.-Kopplung
im korrespondierenden Signal des 'F-NMR-Spektrums be-
trigt 68.6 Hz. Als weitere Fluor-Xenon-Kopplung kann
*Jg x. = 18.7 Hz ermittelt werden. Ein zusatzliches Indiz fiir
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