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Chelatkomplexe mit Triisocyanid-Liganden **
Von F. Ekkehardt Hahn* und Matthias Tamm

Isocyanid-Liganden bilden mit dem metastabilen Techneti-
um-Isotop *°™Tc stabile Komplexe des Typs [**™Tc(CNR),]®,
die aufgrund der hervorragenden radiophysikalischen Ei-
genschaften dieses Isotops!'! bei der szintigraphischen Herz-
muskel-Darstellung eingesetzt werden 2!, Bei der Suche nach
besonders stabilen Isocyanid-Komplexen haben wir die po-
tentiell chelatisierend wirkenden Triisocyanid-Liganden talc
(3,3,3"-Nitrilotripropylisocyanid) und tarc (2,2',2"-[Nitrilo-
tris(trimethylenoxy)]triphenylisocyanid) (Abb. 1) hergestellt
und ihre Koordinationschemie, besonders im Hinblick auf
die Bildung von Chelatkomplexen, untersucht.

talc tarc

Abb. 1. Strukturformeln der Liganden talc und tarc.

Uber die Koordinationschemnie mehrzihniger Isocyanid-
Liganden ist nur wenig bekannt. Die im Metallkomplex vor-
liegende, nahezu lineare M-C = N-R-Einheit verhindert nor-
malerweise, daB Isocyanide Chelatkomplexe analog zu
denen von Diphosphanen oder Diaminen bilden. Man kennt
zwar verbriickende Di-!*! und Triisocyanid-Liganden '), die
jedoch nie chelatisierend mit zwei oder mehr Isocyanid-
Funktionen an dasselbe Metallatom koordinieren. Triisocy-
anid-Liganden, in denen die Isocyanid-Funktionen durch
lingere Alkylketten verbunden sind, kdnnten allerdings als

[*] Priv.-Doz. Dr. F. E. Hahn, Dipl.-Chem. M. Tamm
Institut fiir Anorganische und Analytische Chemie
der Technischen Universitdt
StraBe des 17. Juni 135, W-1000 Berlin 12
und
Institut fiir Diagnostikforschung an der Freien Universitit Berlin

[**] Metallchelate mit medizinischer Bedeutung, 4. Mitteilung. - 3. Mitteilung:

[12].
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Chelatliganden fungieren. Zu diesem Ligandentyp zdhlen
talc und tarc.

talc wird gemidB Schema 1 synthetisiert. Bei der LiAIH,-
Reduktion von 1! beobachteten wir iiberraschenderweise
die Bildung von Bis(3-aminopropyl)amin 2a!®’ neben dem
gewiinschten Tris(3-aminopropyl)amin 2b'®). Die Umset-

NH, o+ 3 AN R
o
o
NMNHE)J 1
LiAlH,

2a 2b
o
-C(0)-CCl
op HC(QOE NNN*HL CLCO)}CC_ \ A Nag ),
3” talc

Schema 1. Synthese von talc.

zung von 2b mit Ameisensdureethylester fiihrt quantitativ
zum N,N’,N"-[Nitrilotris(trimethylen)]triformamid 3. Die
Isocyanid-Funktionen von talc wurden nach der Methode
von Ugi et al.l) erhalten. talc ist eine gelbe Fliissigkeit, die
bei — 20 °C erstarrt und sich in Alkoholen sowie in aromati-
schen und chlorierten Kohlenwasserstoffen 16st. Im 'H-
NMR-Spektrum von talc beobachtet man die fiir Isocyanide
typische!® 3J,..-Kopplung (Hy in Abb. 2)!¢%; das !3C-
NMR-Spektrum zeigt '3C-'*-N-Kopplungen mit unter-
schiedlichen Werten fur die beiden !/ -Kopplungskonstan-
ten!®l.

N

Abb. 2. 'H-NMR-Spektrum von talc.

talc kristallisiert bei —78 °C aus Ethanol. Die Rdntgen-
strukturanalyse (Abb. 3)!%1 zeigt, daB talc im Kristall mono-
mer vorliegt. Der so kristallographisch bestimmte N=C-
Abstand fiirr aliphatische Isocyanide (1.135(3) A) ist
signifikant kirzer als der durch Elektronenbeugung be-
stimmte N=C-Abstand in CF,NC (1.1726(2) )19 oder
CH,NC (1.166(1) A)1111,

Der Ligand tarc wurde durch Williamson-Veretherung
von Tris(3-chlorpropyl)amin!! 2l mit drei Aquivalenten o-Ni-
trophenol, Reduktion der Nitro-Gruppen (analog 1 - 2b),
Formylierung der Phenylamin-Funktionen mit Ameisensdu-
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Abb. 3. Struktur von talc im Kristall (ORTEP). Ausgewihlte Bindungslingen
[A] und -winkel []: N2-C3 1.429(3), N2-C4 1.135(3); C3-N2-C4 176.6(2).

re (analog 2b— 3) und Umwandlung der so erhaltenen
Formamid-Funktionen in Isocyanid-Funktionen (analog
3 — talc) nach der Methode von Ugi et al.!”) erhalten. Der
gelbliche, kristalline Feststoff wurde vollstindig charakteri-
siert!®!. tarc 16st sich in THF, CH,Cl, und CHCI, gut, in
Toluol und Benzol nur maBig.

Um die Fihigkeit der neuen Liganden zur Bildung von
Chelatkomplexen zu testen, haben wir talc und tarc mit
[(C,H)M(CO),]I(M = Cr, Mo, W) in Dichlormethan!!3
umgesetzt und die Produkte IR-spektroskopisch (Tabelle 1)
sowie zum Teil kristallographisch untersucht.

Tabelle 1. IR-Daten von talc und tarc sowie von [(talc)W(CO),] und
[(tarc)M(CO),] (M = Cr, Mo, W).

Verbindung v(NC) [em™!] wWCO) [em™ 1]
A, E A, E

talc 2148

fac-{(talc)W(CO),] 2160 2115 1932 1854
tarc 2118

Sac-[(tarc)Cr(CO);] 2140 2078 1940 1885
fac-[(tarc)Mo(CO),] 2138 2079 1940 1888
fac-{(tarc)W(CO),} 2137 2068 1933 1878

Die IR-Spektren zeigen, daB oktaedrische, faciale Kom-
plexe mit C,,-Symmetrie entstanden sind. Wahrend in der
Reihe fac-[(tarc)M(CO),] (M = Cr, Mo, W) keine wesentli-
che Anderung der Frequenzlage fiir die NC- und CO-Ab-
sorptionen beobachtet wird, zeigt ein Vergleich der IR-Spek-
tren von fac-[(talc)W(CQO),] und fac-[(tarc)W(CO),], daB
das aromatische Isocyanid tarc ein schwacherer o-Donor
und ein besserer m-Acceptor als talc ist. Daher werden die
CO-Schwingungen fiir fac-[(tarc)W(CO),] bei hoheren Wel-
lenzahlen und die NC-Schwingungen bei niedrigeren Wellen-
zahlen beobachtet als fiir fac-[(talc)W(CO),].

Beim Kristallisieren von fac-[(tarc)W(CO),] aus Dichlor-
methan wird fac-{(tarc)W(CO), - HCl}, das mit 2.5 Molekii-
len Dichlormethan pro Formeleinheit kristallisiert, erhalten.
Die Rontgenstrukturanalyse!®? von fac-[(tarc)W(CO), -
HCI] - 2.5 CH,Cl, zeigt (Abb. 4), daB3 tarc tatsdchlich als
Chelatligand koordiniert ist und dabei die drei facialen Posi-
tionen eines nur leicht verzerrten Oktaeders besetzt. Damit
wurde auch fiir Polyisocyanid-Liganden erstmals die Fahig-
keit zur Bildung von Chelatkomplexen nachgewiesen.

In fac-[(tarc)W(CO),] bildet das Wolframatom mit dem
Liganden drei 18gliedrige Ringe, die zu den groBten bisher
beobachteten Chelatringen in metallorganischen Verbindun-
gen gehoren. Das zentrale Stickstoffatom des Liganden ist
protoniert und befindet sich in der ,,out*-Konformation.
Diese Konformation ist fiir chelatisierende, tripodale Ligan-
den duBerst selten, wie ein Verleich mit den Strukturen der
Tricatecholkomplexe K, [V(trencam)]"#! und Na,[FeL]
(L = makrotricylisches trencam-Derivat)!*s! zeigt. Die
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Griinde fiir die Protonierung des zentralen Stickstoffatoms
sind noch nicht klar. Die Reaktion des komplexierten tarc
mit HCI-Verunreinigungen im Losungsmittel ist nicht wahr-
scheinlich, da tarc in Dichlormethan nicht zum Hydrochlo-
rid reagiert. Wahrscheinlicher ist, daB beim koordinierten
Liganden die Inversion des zentralen Stickstoffatoms gehin-
dert ist und dieses somit als starke Base mit Dichlormethan
unter HCI-Abspaltung reagiert.

Abb. 4. Struktur von fac-[(tarc)W(CO), - HCI] im Kristall (ORTEP). Ausge-
wihlte Abstinde [A] und Winkel [°]: W-C1 2.109(7), W-C11 2.107(4), W-C21
2.126(7), W-C31 1.988(4), W-C32 1.965(5), W-C33 1.995(7), N1-HN1 0.74(7),
HN1---Cl 2.27(7); C1-W-C11 93.6(2), C1-W-C21 98.6(2), C1-W-C31 87.7(2),
C1-W-C32 87.6(2), C1-W-C33 174.9(2), C11-W-C21 93.3(2), C11-W-C31
175.4(2), C11-W-C32 88.6(2), C11-W-C33 91.1(2), C21-W-C31 90.8(2), C21-
W-C32173.3(2), C21-W-C33 83.2(2), C31-W-C32 87.1(2), C31-W-C33 87.5(2),
C32-W-C33 90.4(2).

Strukturuntersuchungen an aromatischen W°-Isocyani-
den sind bisher noch nicht durchgefiihrt worden. Die W-C-
Bindungslingen sind aber in guter Ubereinstimmung mit
den Werten fiir ein W"-ert-Butylisocyanid '),
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syn-Sesqui- und -Sesterbenzobicyclo[2.2.2]octen,
Molekiile mit gestapelten Benzolringen **

Von Wolfram Grimme*, Heinz Theo Kimmerling,
Johann Lex, Rolf Gleiter*, Jiirgen Heinze*
und Michael Dietrich

Professor Wolfgang R. Roth zum 60. Geburtstag gewidmet

Einheitliche Stapelung planarer n-Systeme ist das Bau-
prinzip fiir leitfidhige organische Kristalle, die durch Uber-
lappung der molekularen Grenzorbitale Leitungsbinder
ausbilden. Molekiile mit gestapelten n-Systemen finden sich
wenig und nur mit sehr begrenzter Anzahl von Schichten. Bei
den Multidecker-Cyclophanen!'! sind die n-Systeme gegen-
einander verdrillt, um Spannung abzubauen, wodurch sie
sich von leitfihigen Molekiilkristallen unterscheiden. Ein
anderer Typ der Stapelfixierung liegt im syn-Sesquibenzo-
norbornen vor; hier hilt ein starrer Tetracyclus zwei Benzol-
ringe exakt voreinander, neigt sich jedoch um 18.6° gegen-
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einander 2. Wir versuchen, analoge mehrschichtige Stapel
durch Aneinandereihen von Benzobicyclo[2.2.2]octen-Ein-
heiten aufzubauen und berichten hier iiber erste Ergebnisse.

Das Anhydrid 2, ein maskiertes Naphthalin, reagiert als
Dienophil und ist zur Synthese von Diels-Alder-Addukten
an die Seite b des Naphthalins eingesetzt worden 3. Mit dem
Isotetralin 1 bildet es das endo-Addukt 3, das sich in zwei
Schritten zum Dibenzo-Tetracyclus 4 oxidieren 148t (Schema
1). Die thermische Offnung seiner Benzobicyclo[2.2.0]hexen-

O@"%ﬁ”ﬁ%—u

by o

5 6

Schema 1. a: Xylol, 140°C, 19 h, 60%; b: 1) NEt; 0.03 M in 90 proz. widBrigem
Pyridin, 20 'C, 3 h, 30 mAcm™%; 2) DDQ in CCl,, 20°C, 12 h, 53%; c: 1)
CH,=CH—-COC! 0.8 M in Xylol, 120°C, 4 h; 2) N-Hydroxy-2-thiapyridon
0.8 M in Toluol, 20°, 15 min; 3) tBuSH 0.35 M in Toluol, RiickfluB 3.5 h, 62%,
0.51g.

Einheit fithrt zum 2,3-Dihydronaphthalin-Derivat 5, das auf
seiner konvexen Seite Dienophile leicht addiert. Mit Acryl-
sdurechlorid entsteht das syn-Sesquibenzobicyclo[2.2.2]Joc-
ten-5-carbonsdurechlorid, das nach Barton zur Stammver-
bindung 6 abgebaut wird.

Das 2,3-Dihydronaphthalin 5§ addiert auch das Anydrid 2
auf seiner konvexen Seite zum syn-Sesquibicycloocten 7
(Schema 2). Elektrolyse und Nachoxidation mit 2,3-Dichlor-

Schema 2. a: Toluol, RiickfluB, 5 h, 93%; b: 1) NEt,; 0.02 M in 90 proz. wiBri-
gem Pyridin, 20°C, 3 h,20 mAcm~?;2) DDQ in CCl,,20°C, 12 h, 21%;¢: 1)
CH,;=CH-COCI 0.3 M in Xylol, 120°C, 3 h; 2) r+BuOOH 5 M in CHCI,,
20°C, 2 h; 3) Cumol, RiickfluB, 2 h, 43 %, 40 mg.

5,6-dicyan-1,4-benzochinon (DDQ) fithren zum Tribenzo-
Hexacyclus 8, der sich wiederum thermisch zum 2,3-Di-
hydronaphthalin 9 6ffnen 148t. Cycloaddition von Acryl-
sdurechlorid an die freie Seite von 9 und anschlieBender Ab-
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