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Schaltbare Koordinationsgeometrien: pH- 
gesteuerter Wechsel zwischen trigonal-prisma- 
tischer und oktaedrischer Metallkoordination 
eines zweikernigen Cobalt(I1)-Komplexes** 
Carsten Wendelstorf und Roland Kramer" 

Die Koordinationsgeometrie von Metallkomplexen hat 
entscheidenden EinfluB auf deren physikalische und chemi- 
sche Eigenschaften. Es besteht daher groBes Interesse am 
Verstandnis der die Koordinationsgeometrie bestimmenden 
Faktoren, und an der gezielten Beeinflussung der Komplex- 
struktur durch Ligandendesign."] Ubergangsmetallionen mit 
der Koordinationszahl ( K Z )  6 sind meistens oktaedrisch 
koordiniert. Seltener ist eine trigonal-prismatische Anord- 
nung der Donoratome. Wichtige Parameter, die eine Okta- 
edergeometrie energetisch begunstigen, sind die intramole- 
kulare AbstoBung der Donoratome und die Ligandenfeld- 
stabilisierung.[21 Trigonal-prismatische Strukturen werden 
zwar als Zwischenstufen bei intramolekularen Umlagerungen 
oktaedrischer Komplexe formuliert, aber gewohnlich lassen 
sich beide Formen nicht als Isomere (sogenannte Allogone) 
eines Metallkomplexes isolieren.[3] Noch nie wurde unseres 
Wissens daruber berichtet, daB man einen Metallkomplex 
gezielt und reversibel zwischen oktaedrischer und trigonal- 
prismatischer Geometrie hin- und herschalten kann. Dieses 
Phanomen haben wir erstmals a m  makrocyclischen Dico- 
balt(i1)-Komplex [ ( L)Co,14+ beobachtet. 

Der  neue Decaaza-Makrocyclus L wurde durch N-Alkylie- 
rung eines zuvor beschriebenen Hexaaza-Makrocyclus [ 4 1  mit 
2-(Ch1ormethyl)pyridin dargestellt. Liganden, die mit der 
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funfzahnigen 2,6-Bis( N-picolyl-aminomethy1)pyridin-Unter- 
einheit von L vergleichbar sind, bilden rnit Ubergangsmetall- 
ionen oktaedrische Komplexe, deren sechste Koordinations- 
stelle beispielsweise durch ein Losungsmittelmolekiiil besetzt 
ist.Lsl Molekulmodelle zeigen, daB ein derartiges Koordina- 
tionsverhalten in [ (L)Co,( X)J4+ unweigerlich zu starken 
sterischen Hinderungen zwischen den Solvensliganden X 
fiihrt. 

A m  Dikupfer(I1)-Komplex eines ahnlichen, doppelt vier- 
zahnigen Liganden haben wir beobachtet, daB infolge dieser 
sterischen Hinderung freie Koordinationsstellen an den 
Metallen erzeugt werden.Ih] [ (L)Co,( X),] findet offenbar 
einen gunstigeren Ausweg unter Erhaltung der  K Z 6 :  Die 
Metallionen weichen auf eine trigonal-prismatische Koordi- 
nation aus! Diese nimmt Cobalt(i1) gewohnlich nur mit relativ 
starren Chelatliganden ein, in denen eine trigonal-prismati- 
sche Donorgeometrie bereits weitgehend vorgegeben ist.('I 
Abbildung 1 zeigt die StrukturL8I des violetten Komplexes 

U 

Abb. 1. Struktur des Kations [ ( L)Co2(CH3CN)J4- von 1. Wasserstoffatomc sind 
nicht gezeigt. Ausgewahlte Abstande [A] und Winkel 1-1: Co(l)-N(l) 2.184(5), 
Co(1)-N(2) 2.312(4), Co(l)-N(3) 2.082(5), Co(l)-N(4) 2.417(5), Co(1)-N(5) 

Co(1)-N(2) 91.1(2), N(Z)-Co(l)-N(I) 74.6(2), N(S)-Co(l)-N(3) 103.1(2), N(5)- 
Co(l)-N(4) 72.2(2). N(4)-Co(l)-N(3) 103.1(2), N(6)-Co(l)-N(4) 80.0(2), N(3)- 
Co(l)-N(2) 74.8(2). N(5)-Co(1)-N(1) 90.4(2). N(6)-Co(l)-N(5) 111.0(2), N(4)- 
Co(1)-N(2) 130.5(1), N(3)-Co(l)-N(I) 136.7(2). 

2.138(4), Co(l)-N(6) 2.096(6), Co...Co 7.78; N(6)-Co(l)-N(1) 84.0(2), N(6)- 

[ LCO~(CH,CN),](CIO~)~ 1, der durch Umsetzung von L mit 
zwei Aquivalenten Co(ClO,), .6H,O in Acetonitril zugang- 
lich ist. 1 ist kristallographisch zentrosymmetrisch. Das CO"- 
Ion ist annahernd trigonal-prismatisch koordiniert. Der  mitt- 
lere Winkel 8, um den die Dreiecksflachen N( 1)-N(Z)-N(6) 
und N(3)-N(4)-N(5) (Abb.  3) entlang der  durch die Drei- 
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ecksschwerpunkte verlaufenden Achse verdrillt sind, betragt 
12'; (ideales trigonales Prisma: 0"; ideales Oktaeder = trigo- 
nales Antiprisma: 60"). Aus Abbildung 1 ist ersichtlich, daB 
durch die trigonal-prismatische Koordination eine gegensei- 
tige sterische Behinderung der Acetonitril-Liganden vermie- 
den wird. 

Versetzt man eine in situ aus L und Co(NO3),.6H2O 
hergestellte, waBrige Losung von [ (L)Co,]( NO3), mit einem 
Aquivalent NaOH, so schlagt die Farbe sofort von violett 
nach gelbgrun um. Durch Zugabe von NaClO, kann das 
Reaktionsprodukt isoliert werden. Aus Acetonitril/Ether 
wurden gelbgrune Einkristalle von [ (L)Co,(p-OH)](CIO,), 
2 erhalten.18] Die Cobalt(1r)-Ionen, die kristallographisch 
nicht aquivalent sind, aber ahnliche Bindungsparameter 
aufweisen, sind verzerrt oktaedrisch koordiniert ( Abb. 2). 

Abb. 2. Struktur des Kations [L)CO,(~-OH)]~-  von 2. Wasserstoffatomc sind 
nicht gezeigt. Ausgcwahlte Abstande [A] und Winkel ['I: Co(1)-O(1) 1.951(2), 

2.276(2), Co(1)-N(5) 2.183(2), Co(2)-0(1) 1.975(2), Co(2)-N(6) 2.169(2), 
Co(l)-N(l) 2.210(2), Co(l)-N(2) 2.335(2), CO(l)-N(3) 2.090(2), Co(l)-N(4) 

Co(2)-N(7) 2.322(2), C0(2)-N(8) 2.103(2), C0(2)-N(9) 2.257(2), C0(2)-N(10) 
2.304(2), CO...CO 3.91; C0(2)-0(1)-C0(1) 170.7(2), O(l)-Co(l)-N(3) 168.6(1), 
N(5)-Co(1)-N(l) 177.46(9), N(4)-Co(l)-N(2) 148.26(8), 0(1)-Co(2)-N(8) 
157.9(1). N(lO)-Co(2)-N(6) 175.6(1), N(Y)-Co(2)-N(7) 147.15(8). 

Die Co-N-Abstande sprechen sowohl in 2 als auch in 1 fur 
eine High-spin-Elektronenkonfiguration, die fur Co"-Kom- 
plexe der KZ 6 zu erwarten ist.I9I Die oktaedrische Geometrie 
der Metallionen in 2 wird durch den EinschluB eines verbriik- 
kenden Hydroxidliganden ermoglicht. Mit einem Co-O-Co- 
Winkel von 170.8" ist die Hydroxo-Brucke annahernd linear. 
Die mittleren Verdrillungswinkel8 derDreiecksflachen N(1)- 
N(2)-O(1) und N(3)-N(4)-N(5) an Co(1) bzw. N(6)-N(7)- 
O(1) und N(S)-N(9)-N(10) an Co(2) betragen 42" bzw. 38" 
(Abb. 2). Die Koordination der Cobalt-Ionen ist also nicht 
perfekt oktaedrisch, sondern - wie haufig an Ubergangs- 
metallionen der KZ 6 beobachtet - in Richtung einer trigonal- 
prismatischen Geometrie verzerrt. Der Ubergang vom trigo- 
nalen Prisma in 1 zum Oktaeder in 2 ist nicht einfach als 
Verdrillung der in Abbildung 3 dargestellten Dreiecksflachen 
interpretierbar. Zusatzlich findet eine Inversion an einem der 
chiralen Stickstoffatome statt, so daR die beiden Picolyl- 
Substituenten der einkernigen Untereinheit in 2 bezuglich des 
makrocyclischen Grundgerusts trans-orientiert, in 1 dagegen 
cis-orientiert sind. 

Der Ubergang vom trigonal-prismatischen zum oktaedri- 
schen Komplex in Losung kann durch spektrophotometrische 
Titration verfolgt werden. Eine waBrige Losung von 

Abb. 3. Co"-Koordinationspolyedcr in 1 und 2 

[ (L)Co,](NO,), ist schwach sauer (pH 4.0), violett und zeigt 
im Absorptionsspektrum eine deutliche Bande bei A,,, = 
530 nm ( E  = 39 M - ~  cm-l). Ein ahnliches Spektrum zeigen in 
Acetonitril geloste Kristalle von 1 (1,,, = 530 nm, E = 
59 M-lcm-'). Es ist daher naheliegend, daB auch in einer 
waBrigen Losung von [ ( L)Co,14+ die trigonal-prismatische 
Koordination vorliegt und die sechste Koordinationsstelle des 
Metallions durch H 2 0  besetzt ist. Titriert man mit NaOH, so 
andert sich die Farbe der Losung allmahlich nach grungelb 
(Abb. 4). Nach Zugabe von 1.0 Aquivalenten NaOH 
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Abb. 4. Spektrophotometrische Titration einer in situ aus L und ~ C O ( N O , ) ~ .  
6 H 2 0  hergestellten Losung von ((L)CO~(OH~)~](NO,), (10 r n M  in H,O) mit 
NaOH (0-1 Aquivalent). Die Kurven wurden jeweils nach Zugabe van 
0.1 Aquivalent NaOH aufgenommen. 

(pH 6.5) entspricht das optische Spektrum (A,,, = 441 nm, 
E = 60 M - ~  cm-I; 1 (sh) = 475 nm; Amax = 595 und 623 nm, E = 21 
bzw. 22 ~ - ' c m - ' )  dem einer Losung von kristallinem 2 in 
Acetonitril (Amax = 443 nm, E = 57 ~ - ' c m - ' ;  1 (sh) = 475 nm; 
d,,, = 597 und 625 nm, E = 24 bzw. 24 M-' cm-l). Die isos- 
bestischen Punkte bei 500nm und 585nm zeigen, daB 
[ ( L)Co2(0H2),I4+ glatt in [ ( L)Co2(p,:OH)I3+ umgewandelt 
wird. Nach Zugabe von einem Aquivalent HNO, zu 
[ ( L)Co2(p-OH)13+ beobachtet man wiederum das Spektrum 

OH- - 
t 

-OH- 

+ 2 H , Q  

von [(L)CO,(OH,),]~+, und die Titration mit NaOH ist 
reproduzierbar. Nach Zugabe von 0.5 Aquivalenten NaOH 
zu [ ( L)CO~(OH,),]~+ erhalt man ein 1 : 1-Gemisch von Aqua- 
und Hydroxo-Komplex, und der pH-Wert der Losung betragt 
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4.5. Hieraus laRt sich die Hydroxid-Bindungskonstante von 
[ ( L)CoZI4+ grob schatzen, die vie1 niedriger ist als bei anderen 
makrocyclischen Dicobalt(rr)-Komplexen.[lfll 

Die spektrophotometrischen Titrationen zeigen, daR sich 
die Koordinationsgeometrie der Metallionen in [ ( L)Co2I4+ 
durch einfache Variation des pH-Werts gezielt und reversibel 
zwischen dem trigonal-prismatischen und dem oktaedrischen 
Zustand hin- und herschalten laBt. [ ( L)Co,(OH,),l4+ und 
[ ( L)Co2(p-0H)l3+ sind keine Isomere, aber die Donorum- 
gebung der Metallionen wird nur minimal verandert (Ersatz 
eines -OH,-Liganden durch einen ,,OHM-Liganden") . 

Die hier beschriebenen Beobachtungen sind nicht fur 
Cobalt(rr) spezifisch. Wir haben Hinweise dafur, daB auch 
die Koordinationsgeometrien der M d - ,  Nil1- und Zn"-Kom- 
plexe von L auf analoge Weise schaltbar sind. 

Eingegangen am 21. August 1997 [Z10836] 
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Konformationskontrolle in Polymetall-Meso- 
cyclen durch eine Metall-Metall-Bindung: 
das erste Beispiel fur eine Hg-Cu- 
Wechselwirkung** 
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Sieben- bis zehngliedrige anorganische Ringe (Mesocyc- 
len), in denen zwei oder mehrere aufeinanderfolgende 
Ringglieder aus Ubergangsmetallatomen bestehen, sind 
kaum bekannt. Entsprechende Heterometallkomplexe sind 
sogar noch seltener.['] In Analogie zu cyclischen Systemen, 
welche isolierte und iiber Briickenliganden verbundenen 
Metallatome enthalten,[*] ist zu erwarten, daR die Struktur, 
Konformation und Topologie derartiger Verbindungen nicht 
nur durch die Natur des organischen Ruckgrats, sondern auch 
durch die Art der Metall-Ligand-Wechselwirkung bestimmt 
wird. Daruber hinaus sollten durch die Einbeziehung von 
Metall-Metall-Bindungen neuartige Eigenschaften auftre- 
ten.[3] Wie die Goldchemie eindrucksvoll zeigt,l41 sind unge- 
wohnliche Merkmale insbesondere dann zu erwarten, wenn 
diese Wechselwirkungen in Richtungen auftreten, die anders 
als kovalente Bindungen orientiert sind. Obwohl beim Ele- 
ment Gold relativistische Effekte am ausgepragtesten sind, ist 
anzunehmen, dalj auch bei anderen Metallionen mit gefiillter 
dIfl-Schale, z. B. Hg", relativistische Wechselwirkungen Struk- 
tur und Eigenschaft von Komplexverbindungen beeinflus- 
sen.[5] Wir berichten hier uber das erste Beispiel einer 
anziehenden Cu-Hg-Wechselwirkung und zeigen, wie durch 
ihre transanulare Orientierung die Konformation eines bis- 
lang unbekannten cyclischen Polymetallkomplexes beeinflufit 
wird. 

Das zentrale dIO-Ion des Heterotrimetallkomplexes 1 
(dppm = Ph2PCH2PPh2) f61 verleiht der Fe-Hg-Fe-Kette Starr- 
heit und ermoglicht zugleich freie Rotation um die Metall- 
Metall-Bindungen. Wir haben nun dieses Molekiil als einen 

groBen Trimetallaphosphanliganden fur die Synthese von 
ungewohnlichen cyclischen und kettenformigen Heterome- 
tallkomplexen eingesetzt. Nach unserem Wissen wurden 
bislang nur Metallaphosphane mit einem 1'1 oder zwei Metall- 
zentren eingesetzt.[81 
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