Bildung und Komplexstabilisierung eines neuen
kettenformigen Phosphazen-Anions durch
Co'-unterstiitzte oxidative

Umgruppierung von {N(PPh,),]™ **

Von Jochen Ellermann*®, Jorg Sutter, Falk A. Knoch
und Matthias Moll

Professor Heinrich Nioth zum 65. Geburtstag gewidmet

Das lineare Phosphazen-Kation 1! hat ein groBes Syn-
thesepotential und eignet sich insbesondere zur Darstellung
von Cyclometallaphosphazenen'? 3. Wir berichten nun tiber
die Bildung des dhnlichen, aber hinsichtlich der Atomabfol-
ge umgekehrten Phosphazen-Anions 2 und seiner Komple-
xierung zu einem neuartigen spirocyclischen Cobaltaphos-
phazen.

[H,N==P==N==P==NH,]* [Ph,P==N==P==N==PPh,]"
Ph, Ph, Ph,
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Setzt man wasserfreies Cobalt(ir)-chlorid mit Lithiumbis-
(diphenylphosphino)amid 3™~6! im Motlverhiltnis 1:2 in
siedendem Toluol um, so entsteht iiberraschenderweise kein
Komplex 4 [Gl. (a)], vielmehr wird gemaB Gleichung (b) un-

CoCl, + 2LiN(PPh,), —#> [Co{N(PPh,),},] + 2 LiCl
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ter Umgruppierung (Scrambling) des P-N-P-Liganden in 3
das rotschwarze spirocyclische Cobaltaphosphazen 5 gebil-
det!”), Bemerkenswert an diesem Spirocyclus ist, daB er, wie
die Kristallstrukturanalyse zeigt (Abb. 1), drei Ringe unter-
schiedlicher GroBe enthilt, d. h. daB 2 in 5 sowohl als zwei-
zdhniger P- als auch als dreizdhniger P- und N-Chelatligand
wirkt. Neben 5 entsteht Tris(diphenylphosphino)amin
6~101 ynd Cobaltmetall. Cobalt(o) und 5 konnten in den
nach Gleichung (b) zu erwartenden Mengen nahezu quanti-

2[N(PPh,),]~ ——> 2¢ + N(PPh,), + {N—PPh.} ©

6 7

tativ isoliert werden. Dementsprechend ist anzunehmen, daf3
das Anion von 3 gemaB Gleichung (c) zu 6 unter Bildung des
Nitrens 7 oxidiert wird, wihrend Cobalt(ir)-chlorid zu Co-
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baltmetall reduziert wird. Das intermedifir gebildete 7 wird
durch ein weiteres Anion von 3 unter Entstehung von 2
abgefangen, das dann seinerseits mit noch vorhandenem
Cobalt(i1) zu 5 komplexiert.

Das in 5 enthaltene Cobalt(i)-lon weist im Festzustand
ein verzerrtes Koordinationspolyeder auf, das niherungs-
weise als N1-iiberdachtes CoP,-Tetraeder oder als verzerrte
tetragonale Pyramide mit apicalem P3 und einer N1-P1-P4-
P6-Basis aufgefalt werden kann (Abb. 1)I*'). Beide Formen
fiihren erwartungsgemiB zu einer d’-low-spin-Elektronen-
anordnung™,

Abb. 1. Struktur von 5 im Kristall (ohne H-Atome). Wichtige Abstinde [pm]
und Winkel [°]: Co1-P1 217.4(1), Col-P3 234.2(2), Co1-P4 220.6(1), Col-P6
231.9(1), Col-N1 221.2(3), P1-N1 165.3(3), P2-N1 163.6(3), P2-N2 158.1(4),
P3-N2 165.9(3), P4-N3 162.6(3), P5-N3 159.5(3), P5-N4 158.9(3), P6-N4
162.3(3); P1-Co1-P3 99.6(1), P1-Co1-P4 106.4(1), P3-Co1-P4 110.8(1), P1-Col-
P6 144.8(1), P3-Co1-P6 101.4(1), P4-Co1-P6 92.1(1), P1-Co1-N1 44.3(1), P3-
Co1-N1 86.0(1), P4-Co1-N1 149.6(1), P6-Co1-N1 109.7(1), Co1-P1-N1 69.1(1),
N1-P2-N2 117.1(2), Co1-P3-N2 106.4(1), Co1-P4-N3 118.0(1), N3-P5-N4
119.0(1), Co1-P6-N4 120.5(1), Col1-N1-P1 66.7(1), Col-N1-P2 110.5(2), P1-
N1-P2 125.6(2), P2-N2-P3 117.9(2), P4-N3-P5 123.4(2), P5-N4-P6 129.2(2).

Die P-N-Bindungslingen liegen alle zwischen den Werten
von P-N-Einfach- (177 pm) und P-N-Doppelbindungen
(156 pm)!*31 wie sie in Phosphazenen auftreten. Wihrend
den Bindungen P2-N2 (158.1 pm), P5-N3 (159.5 pm) und
P5-N4 (158.9 pm) vorwiegend Doppelbindungscharakter
zukommt, entsprechen die Abstinde P2-N1 (163.6 pm), P1-
N1 (165.3 pm), P3-N2 (165.9 pm), P4-N3 (162.6 pm) und
P6-N4 (162.3 pm) eher Bindungsldngen zwischen Einfach-
und Doppelbindung.

Das UV-VIS-Spektrum von 5 (Lésungsmittel: Toluol) ist
denen vergleichbarer Cobalt(ir)-Komplexe mit tetragonal-
pyramidal umgebenem Zentralatom sehr &dhnlich!*4 3],
Man beobachtet eine schwache und zwei intensive Absorp-
tionen bei 15850 (*4, — 2B,)1** bzw. 21250 (4, — *E) und
26750 (*4, — 2B,) cm ™! (versuchsweise Zuordnung).

Experimentelles

Alle Arbeiten wurden unter Stickstoff in wasserfreien, N,-gesittigten Losungs-
mitteln durchgefithrt. Die Verbindung 3 ist nach Lit. [5, 6] erhiltlich. Wasser-
freies CoCl, wurde von Merck-Schuchardt, Hohenbrunn bei Miinchen, bezo-
gen.

Zu einer Suspension von 3 (7.625 g, 19.49 mmol) in 75 mL Toluol gibt man
wasserfreies CoCl, (1.265 g, 9.74 mmol). Nach 5 h Erhitzen und Rithren unter
Riickfluf} scheiden sich aus der dunkelroten Reaktionsmischung elementares,
magnetisches Cobalt und LiCl aus. Man filtriert vom Unldslichen ab und engt
das Filtrat bis auf ein Fiinftel seines Volumens ein. Das als rotschwarzer, kri-
stalliner Feststoff ausfallende 5 wird durch Umkristallisieren aus heiBem Toluol
gereinigt. Abschliefiend wird 48 h im Hochvakuum getrocknet. Ausbeute:
3.67 g (92 %). Einkristalle von 5 wurden durch Uberschichten einer gesittigten
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Lésung von 5 in CH,Cl, mit n-Pentan bei Raumtemperatur erhalten. Korrekte
C,H,N.,P,Co-Elementaranalyse; Zersetzung bei 227°C. 'H-NMR (270 MHz,
CD,Cl,): & = 8.51 (s, 32H; C(Hy), 7.70 (s, 4H; CHy), 7.37 (s, 12H; CeHy),
2.95 (br. s, 12H; C{Hy) [12]; 1*C{'H}-NMR (67.94 MHz, CD,Cl,): 6 =131.0
(s, C-ortho; CgHy), 128.2 (s, C-para; C H;), 127.2 (s, C-meta; C¢Hs), 119.5 (br
s, C-ipso; CgHs) [12]; *'P{*H}-NMR (109.38 MHz, CD,Cl;; H;PO,):
§ = —150(s, Halbwertsbreite 125 ppm) [12]. IR (KBr):¥#[cm ™' [17] = 3070 w-
m, 3051 m {v(CH)]; 1584 m, 1478 m-s, 1432 s [v(CC)}; 1303 m [6(CH)]; 1192 vs,
1170's [v(P = N)]; 1132 vs [P-sens., q PY] [18], 1093 s [P-sens. q, P"] [18];
1046 m—s [v(P==N)]; 1026 m [8(CH)]; 997 m [CiHs-Ringschw.]; 807s
[¥(PN)]; 735 s [y(CH)]; 714 m-s [P-sens. 1, P¥][18]; 693 vs [®(CC)] [18); 676 m—s
[¥(PN)]; 568 m, 552 m-s [y(P-N-P)]; 537 s [P-sens. y, P¥] [18]; 5155, 490 m—s
[P-sens. y, PM] [18]; 427 m [P-sens. t, P-C,H] [18]; 368 m, br [6(NP,)]. FD-MS:
mjz 1225 (M ™).

Aus dem oben erwihnten Rickstand, bestehend aus LiCl und pyrophorem
Cobaltmetall, wird das LiCl mit THF extrahiert und qualitativ nachgewiesen.
Das verbleibende Rohcobalt wiegt nach dem Trocknen 362 mg (6.14 mmol;
entsprechend 63% der eingesetzten Menge Co) und der Gehalt an reinem Co
wird nach Uberfiihren in CoSO, komplexometrisch zu 98.5% bestimmt. Nach-
weis von 6: Die fliichtigen Bestandteile der vereinigten Filtrate von 5 werden
abkondensiert. AnschlieBendes Eluieren des hellbraunen Riickstands mit
25mL Toluo! und Uberschichten der Lésung mit 35 mL »-Pentan fihrt zu
einem Kristallkonglomerat von farblosen, klaren, quaderférmigen Kristallen 6,
die in einer mengenmiBig geringen, mikrokristallinen diinnen Schicht von §
eingebettet sind. Kristalle von 6 wurden mechanisch ausgelesen, abgetrennt und
analysiert [10].
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Selbstorganisation, Struktur und spontane
Racematspaltung eines aus Oligobipyridinliganden
und Ni'-Ionen gebildeten dreikernigen
Tripelhelixkomplexes**

Von Roland Krimer, Jean-Marie Lehn*, André De Cian
und Jean Fischer

Doppelhelicale Metallkomplexe, sogenannte Helicate, bil-
den sich bei der spontanen Selbstorganisation von Oligo-2,2"-
bipyridin(bpy)-Stringen und Metall-Ionen mit tetraedrischer
Koordinationsgeometrie wie Cu'- und Ag'-Ionen!! =3 Nach
dieser Methode wurden bereits Komplexe mit zwei bis fiinf
Metallzentren erhalten, d.h. Di- bis Pentahelicate!! ~#1,

Die Helicatbildung ist ein Selbstorganisationsproze3'> mit
positiver Kooperativitit!®l. Sie resultiert ecinerseits aus der
tetraedrischen Koordinationsgeometrie, die durch die Cu-
(bpy); -Zentren bedingt ist, andererseits aus der Struktur der
Liganden. Auf diesen beiden Merkmalen beruhen jeweils die
molekulare Erkennung bzw. die molekulare sterische Infor-
mation, die zur bevorzugten Bildung doppelhelicaler Struk-
turen fiithrt. Im Kontext vorprogrammierter supramolekula-
rer Systeme!*) kann die Helicatbildung als das Ablesen der in
den Oligo(bpy)-Stringen gespeicherten molekularen Infor-
mation durch Metall-Ionen beschrieben werden, wobei letzte-
re einem tetraedrischen Koordinationsalgorithmus folgen™: 71,

Doppelhelicale Komplexe mit anderen Liganden und zwei
Metallzentren sind bereits mehrfach beschrieben!® =131, Ent-
hélt der Ligand zweil**~ ") oder drei'* 7 Terpyridineinheiten,
ist die Bildung doppelhelicaler Komplexe mit zwei oder drei
oktaedrisch koordinierten Metallzentren moglich.

Die in den Oligo(bpy)-Strangen enthaltene sterische Infor-
mation, die zu Doppelhelicaten fiihrt, beruht zum einen auf
der Anordnung der Stickstoffkoordinationsstellen, zum ande-
ren auf der 6,6'-Disubstitution der bpy-Einheiten!* =71, Letz-
tere verhindert die Komplexierung von Metall-Ionen mit okta-
edrischer Koordinationsgeometrie, die zu tripelhelicalen Kom-
plexen fiihrten sollte. Dies kénnte jedoch durch geringfiigige
Verinderung der sterischen Information erreicht werden, in-
dem man von der 6,6'- zur 5,5'-Disubstitution iibergeht. Wir
berichten hier iiber den dreikernigen tripelhelicalen Komplex
1, der durch spontane Selbstorganisation von drei 5,5-disub-
stituierten Tris(bpy)-Striingen 2 und drei Ni'-Tonen entsteht.

Ein dreifach verbriickter zweikerniger Fe'-Komplex mit
Bis(bpy)-Liganden und wahrscheinlich auch ein verwandter
Fell. Komplex!'?! weisen tripelhelicale Merkmale auf!'®],
Eine tripelhelicale Anordnung wurde aus NMR- und Circu-
lardichroismus(CD)-Daten fiir zweikernige Fe™-Komplexe
mit Tripodliganden abgeleitet! ®). Erst kiirzlich wurde auch
die Selbstorganisation und die tripelhelicale Struktur eines
zweikernigen Co'-Komplexes beschrieben!!3 2% Bei dem
hier vorgestellten Komplex 1 handelt es sich jedoch um das
erste Tripelhelicat mit drei Metallzentren.

Der Tris(bpy)-Ligand 5'2!1ist durch Umsetzung von mono-
lithiiertem 5,5’-Dimethylbipyridin 3 (hergestellt aus 2122 und
BuLi in THF) mit 5,5-Bisbrommethylbipyridin 4123} auf
einfache Weise in 71 % Ausbeute zugénglich. Die Reaktion
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