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Stabile funf- und sechsfach koordinierte Cobalt(III)-Komplexe mit
einem fiinfzihnigen Bispidinliganden™*
Peter Comba,* Marion Kerscher, Geoffrey A. Lawrance, Bodo Martin, Hubert Wadepohl und

Steffen Wunderlich

Cobalt(III)-Komplexe sind Klassiker in der Koordinations-
chemie;" sowohl Pentaamin- als auch Hexaamin-Cobalt-
(1IT)-Komplexe sind im Allgemeinen low-spin-d®-konfiguriert
und weisen eine minimal verzerrte oktaedrische Struktur
auf.™* Unter den 2859 Kristallstrukturen fiir {Co™(N)s(X),}-
Spezies (n=0,1) finden sich in der CSD nur 18 fiinffach ko-
ordinierte Komplexe (n=0)."! Die meisten davon sind Sys-
teme mit elektronenreichen, oft anionischen makrocyclischen
Liganden,”’'! deren Entdeckung hiufig auf die intensive
Erforschung von Vitamin B, zuriickzufiihren ist.'>3! Es
wurde sowohl iiber para- als auch iiber diamagnetische qua-
dratisch-pyramidale™ und trigonal-bipyramidale!® Systeme
berichtet, und auf der Suche nach schwer zu isolierenden
Spezies mit einer Co=0-Gruppe™ konnte auch ein vierfach
koordinierter Cobalt(III)-Amidokomplex strukturanalytisch
charakterisiert werden.''l All diese Komplexe zeigen inter-
essante Reaktivitdten, z.B. die rasche Bildung von Alkylra-
dikalen™ oder eine C-H-Aktivierung,"! die in klassischen
Cobalt(III)-Systemen nicht beobachtet werden.

Wir berichten hier iiber die Synthese und Charakterisie-
rung von fiinf- und sechsfach koordinierten Co™-Komplexen
des fiinfzihnigen Bispidinliganden L' und interpretieren die
geometrischen und elektronischen Strukturen auf der
Grundlage von MM- und DFT-Rechnungen. Dariiber hinaus
werden Rontgenstrukturanalysen der entsprechenden Co'-,
Cu™- und Zn"-Komplexe sowie von Komplexen mit dem
Chelatliganden L* auf Chinolinbasis diskutiert. Der Amin-
Pyridin-Chelatligand L' bildet stabile Co"-Komplexe sowie
fiinf- und sechfach koordinierte Co™-Komplexe. Interessan-
terweise ergeben die Bispidin-Derivate L!* und L*, bei denen
der zusitzliche Pyridindonor iiber eine Methylen- anstelle
einer Ethylenbriicke an N7 gebunden ist, ausschlieBlich die
gewohnlichen sechsfach koordinierten Co™-Komplexe. Die
GroBe des Chelatrings entscheidet offenbar tiber die Bin-
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dungsstiarke des einzdhnigen Coliganden an der sechsten
Koordinationsstelle.

Die Untersuchung von Ubergangsmetallkomplexen der
ersten Reihe des Periodensystems mit vier-, fiinf- und sechs-
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zihnigen Bispidinliganden"” fiihrte zu zahlreichen interes-
santen Entdeckungen, z.B. verschiedenen Arten von Isome-
ren, ungewohnlichen Komplexstabilitdten, unerwarteten
Elektronentransfereigenschaften, einer effizienten Cu-kata-
lysierten Aziridinierung oder neuen Sauerstoffaktivierungs-
pfaden an Cu-, Fe- und Co-Spezies. Viele dieser Eigenschaf-
ten folgen aus einer durch das starre Bispidin-Riickgrat er-
zwungenen Koordinationsgeometrie sowie aus der Potenti-
alflache, die zwischen hohen Barrieren verschiedene Minima
mit dhnlicher Energie aufweist, welche durch Abstimmen des
Liganden stabilisiert werden konnen (hohe Elastizitit der
Koordinationssphire). Der einfache Wechsel von Koordina-
tionszahl und elektronischer Struktur in klassischen Co™-
Komplexen ist ein weiteres Beispiel dafiir, wie bestimmte
Strukturen und FEigenschaften durch Bispidinliganden er-
zwungen werden konnen.

Eine Rontgenstrukturanalyse von [Cu(L?)]*" zeigte ei-
nerseits mit einer Streckung entlang N,,-Cu-N,,, und kurzen
Bindungen vom Metallatom zu den Stickstoff-Donoratomen
N3, N7 und N, andererseits mit einem fehlenden Coligan-
den in trans-Stellung zu N7 eine atypische Umgebung am
Cu'"-Zentrum (Abbildung 1, Tabelle 1).'¥ Interessanterweise
zeigte sich wihrend der Synthese (chemische Oxidation der
Co"-Vorstufe) und Aufarbeitung des Co™-Komplexes von L',
dass abhingig von Losungsmittel, Temperatur und der Art
sowie der Konzentration der Anionen zwei verschiedene
Spezies erhalten werden konnen: ein fiinffach koordinierter
paramagnetischer und ein sechsfach koordinierter diamag-
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Abbildung 1. Ergebnisse der Kristallstrukturanalysen von a) [Co(L")]**
und b) [Co(L") (OH)J** (thermische Ellipsoide bei 30% Wahrschein-
lichkeit).

netischer Komplex (Farbe, NMR, Magnetismus; siche die
Hintergrundinformationen). [Co(L")]** und [Co(L!)(OH)**
wurden experimentell durch Rontgenstrukturanalysen cha-
rakterisiert (Abbildung 1, Tabelle 1)."%! Im Unterschied
dazu sind die Co"- und Zn"-Komplexe von L' und L? sechs-
fach koordiniert, und die Metall-Donor-Bindungslédngen
liegen im Bereich anderer Bispidinkomplexe (Tabelle 1).117-2!
Komplexe der Liganden L' und L* mit kleineren Chelat-
ringen an N, zeigen keine iiberraschenden Koordinations-
geometrien.1%202 Aphand der experimentellen Ergebnisse
ist es naheliegend, dass es durch den groferen Bindungs-
winkel N7-M-N,,; und die kiirzere M-N,,;-Bindung (beson-
ders fiir Co™ und Cu") zu einer starken AbstoBung zwischen
dem a-H-Atom von py3 und dem Coliganden X in trans-
Stellung zu N7 kommt. Diese Abstoung wird durch Ver-
lingerung der M-X-Bindung minimiert und hat eine Auf-
spaltung der Orbitale d,._» und d,. zur Folge (Stabilisierung
von d..). Die daraus resultierende Verkleinerung der Ener-
giediffferenz zwischen den t,,- und e,-Orbitalen stabilisiert
bei Co™ den Intermediate-spin-Zustand (S=1), der durch
eine Streckung entlang der N7-Co-X-Achse weiter begiinstigt
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wird (Abbildung 2). Dieser Pseudo-Jahn-Teller-Mechanismus
(Kombination von sterischen und elektronischen Effekten)
fiihrt letztlich zur Dissoziation des einzéhnigen Coliganden X.
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Abbildung 2. Vereinfachtes Orbitalschema aus ADF-Rechnungen
(BP86/TZP). Die relativen Orbitalenergien sind aus dem optimierten
sechsfach koordinierten (S=0) und dem fiinffach koordinierten
System (S=1) abgeleitet.

Eine dhnliche Situation wird fiir Cu" erwartet, jedoch nicht
fiir die high-spin-konfigurierten Co"- und Zn"-Komplexe, in
denen die e,-Orbitale (in O,) symmetrisch besetzt sind. Im
Fall von Co' stabilisiert dieser Effekt die Intermediate-spin-
Konfiguration, die bei Bispidinliganden auch durch den
groflen Koordinationshohlraum bereits energetisch begiins-
tigt wird.['7-20-22)

MM- und DFT-Rechnungen wurden verwendet, um diese
Hypothesen zu bestétigen (siche Experimentelles). Die Qua-
litdt unseres DFT-Ansatzes wird durch eine ausgezeichnete
Ubereinstimmung von berechneten und experimentellen
Strukturen sowie Energien bestitigt (siehe Tabelle 1 und die
Hintergrundinformationen). Auf B3LYP/TZVP-Ebene ist
der fiinffach koordinierte Intermediate-spin-Co™-Komplex
von L' um 9kJmol™' (X=H,0) bis 54 kImol™! (X=CI")

Tabelle 1: Ausgewahlte experimentelle und berechnete Strukturdaten und relative Energien fiir Ubergangsmetallkomplexe von L' und L2

Parameter  [Co"(L')]" [CO"(L")(OH)P"  [CO"(L)(@)]*  [Co"(LY(@] [Cu'(L)P"  [Cu'(LPH [zn"(L)OH)P  [2n"(L) (OH)
(ber: S=1)  (ber: S=0; X=0H,) (ber: S=3/2) (ber: S=3/2)

M-N3 1.998 (5)  1.904 (3) 2186 (4) 2167 (2) 2.0108 (10)  1.953 (2)  2.220 (6) 2179 (2)
1.99 2.02 2.22 2.20 2.06 2.12 2.21 2.20

M-N7 2154 (5)  2.031 (3) 2.257 (3) 2.237 (2) 2.2355 (10)  2.095 (2)  2.248 (6) 2.250 (2)
215 2.09 2.34 2.40 2.33 2.20 2.18 2.27

M-N,, 1.988 (6)  1.948 (3) 2.139 (3) 2259 (2) 20408 (1) 2311 (2) 2124 (6) 2.345 (2)
2.00 1.99 2.18 2.45 2.08 2.44 2.16 2.35

M-N,, 1.994 (6)  1.932 (4) 2.154 (3) 2.254 (2) 20232 (11) 2269 (2)  2.140 (6) 2301 (2)
2.02 2.00 2.21 2.33 2.10 2.66 2.16 2.34

M-N,,5 1977 (6)  2.006 (3) 2.166 (3) 2.205 (2) 19752 (11)  1.927 (2)  2.089 (6) 2.141 (2)
1.96 2.09 2.25 2.28 2.02 2.10 2.09 2.18

M-X - 1.958 (3) 24513 (12) 23693 (8) - - 2.200 (5) 2.0439 (17)

(2.06) 2.40 2.31 3.47 2.37

Ha:--M,X 2.877, - 2.932, 2.291 3.045,2.679 3.102, 2.591 2.906, — 2.747, - 3.008, 2.434 2.987,2.292
2.81, — 2.99, 2.20 3.01, 244 3.02, 243 2.87, - 2.87, - 2.99, 2.26 3.03, 2.25

N7-M-N,; 989 (2)  98.23 (14) 92.66 (13)  92.71 (8) 100.00 (4) 10095 (7)  95.7 (2) 93.28 (8)

99.3 94.8 90.1 88.3 97.8 93.7 100.0 94.4
AE,. —6.5 9.2 —38.7 - - - - -
AEjomorumo  — 263.2 - - - - - -

[a] Komplette Datensitze sind in den Hintergrundinformationen angegeben. Bindungslingen in A, Bindungswinkel in °, Energien in k] mol~". [b] Aus

Lit. [18].
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energiereicher als die sechsfach koordinierte Low-spin-Co'!!-

Struktur. Eine Energiedekompositionsanalyse (EDA, BP86/
TZP) als Funktion des Winkels 6 (N7-Co"-N,,;) belegt, dass
eine sterische AbstoBung den diamagnetischen Grundzu-
stand destabilisiert (Abbildung 3a). Dies wird sowohl durch
den berechneten HOMO-LUMO-Abstand von [Co(L')-
(NCCH,)]*" als Funktion von 6 (Abbildung3b) als auch
durch Kraftfeldrechnungen gestiitzt (Abbildung 3c¢).
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Abbildung 3. a) Pauli-AbstoRung (BP86/TZP) des sechsfach koordi-

nierten Low-spin-Co"-L'-Systems als eine Funktion von 6 (6 =N7-Co
N,,3; die Ethylenbriicke zwischen N7 und N,,; wurde durch Wasser-

stoffatome ersetzt). b) HOMO-LUMO-Abstand (BP86/TZP) des Co'"-
L'-Systems als Funktion von 6. c) Spannungsenergie (MOMEC) des

Co"-L'-Systems als Funktion von 6.

Erste Experimente bestétigen, dass diese Komplexe be-
sondere Reaktivititen zeigen.”?! Ein wichtiges Merkmal fiir
ihre vollstdndige Charakterisierung und fiir mogliche An-
wendungen ist, dass sowohl die Cobalt(II)-Vorstufen als auch
die fiinf- und sechsfach koordinierten Cobalt(IIT)-Komplexe
stabil sind. AuBerdem lassen sich ihre relativen Stabilitidten
(Redoxpotential, HOMO-LUMO-Abstand der Low-spin-
Konfiguration) durch einfaches Modifizieren des Liganden
abstimmen, z.B. durch Substitution der a-Position von py3,
was fiir bekannte Bispidinsysteme eine einfache priparative
Aufgabe ist. In diesem Zusammenhang sind die Strukturun-
terschiede zwischen den Komplexen von L' und L? ebenfalls
von Interesse: Der Ligand auf Chinolinbasis fithrt zu einer
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AbstoBung zwischen arl,2 und py3, was im Allgemeinen eine
Streckung entlang N,,-M-N,,, sowie lingere M-N,;- und
kiirzere M-X-Bindungen mit sich bringt. Dies wird durch
DFT-Rechnungen gut wiedergegeben (siche Tabelle 1 und
die Hintergrundinformationen) und stellt somit ein weiteres
Konstruktionsprinzip fiir solche Systeme dar.

Experimentelles

Chemikalien (Aldrich, Fluka) wurden ohne weitere Aufarbeitung
eingesetzt. L' und L? wurden nach einer bekannten Vorschrift her-
gestellt'® (Einzelheiten siehe Hintergrundinformationen).

DFT-Optimierungen wurden mit dem Programmpaket Gaus-
sian03,%! der B3LYP-Methode?*?” und dem TZVP?*-Basissatz
durchgefiihrt. Frequenzrechnungen wurden mit allen optimierten
Strukturen durchgefiihrt, um zu bestétigen, dass sie ein Minimum auf
der Potentialfldche darstellen und um die Nullpunktenergien zu er-
halten. Die angegebenen Energiedifferenzen beziehen sich auf In-
termediate-spin- und Low-spin-Konfiguration. Die berichteten
HOMO-LUMO-Abstidnde beziehen sich auf die Low-spin-Konfigu-
ration. Das System wurde in allen Rechnungen vereinfacht, indem die
Estergruppen durch Wasserstoffatome ersetzt wurden. Die Energie-
dekompositionsanalyse (EDA) wurde mit dem Programmpaket
ADF,?! dem BP86/°***!-Funktional und einem Triple-{-Basissatz mit
einer zusitzlichen Polarisierungsfunktion und einem kleinen Atom-
rumpf durchgefiihrt. Empirische Kraftfeldrechnungen wurden mit
dem Momec97-Programm®? und -Kraftfeld® erhalten.

Rontgenstrukturanalysen wurden auf einem Bruker-AXS-Smart-
1000-CCD-Diffraktometer ausgefiihrt (Mog,-Strahlung, Graphitmo-
nochromator, =0.71073 A; semiempirische Absorptionskorrektu-
ren mit SADABSPY). Strukturlosung: Schweratommethode kombi-
niert mit Strukturerweiterung durch Direkte Methoden,?** kon-
ventionelle Direkte Methoden " oder Direkte Methoden mit
,Dual-space Recycling“.*! Verfeinerung mit kleinsten Fehlerqua-
draten gegen F? (volle Matrix);®>*! alle Nichtwasserstoffatome
wurden anisotrop verfeinert, alle Wasserstoffatome wurden in be-
rechneten Positionen eingesetzt und mit einem Reitermodell verfei-
nert."®*! Geometrische Restraints wurden fiir die meisten BF, - und
CIO, -Ionen angewendet. Infolge schwerer Fehlordnung und/oder
partieller Besetzung wurden einige Teile der Strukturen von
[Zn(L?)OH,](BF,), und [Co(L")OH](CIO,),-[Co(L")OH,]-
(Cl0,)5[Na(H,0),]-6 H,O (Solvatwasser, Anionen, [Na(H,O)]") aus
den Daten mit dem SQUEEZE-Verfahren entfernt.[*>*7)

Co'"-, Cu"- und Zn"-Komplexe: Eine Suspension des Liganden
(500-1000 mg) in MeOH (10-50 mL) wurde mit einer dquimolaren
Losung des Metallsalzes (Zn(BF,),-6H,0, Cu(BF,),-6 H,0,
CoCl,-6H,0 oder Co(ClO,),-6H,0) im gleichen Losungsmittel ver-
setzt. Die Komplexe fielen entweder aus der Reaktionslosung aus
oder wurden durch Gasphasendiffusion von Diethylether gefillt,
durch Filtration isoliert und getrocknet. [Co(L")](ClO,);5SH,0:
Braune Kristalle wurden nach bekannten Verfahren erhalten und mit
Rontgenstrukturanalyse und magnetischer Waage untersucht (g ;=
3.5BM.).PT [Co(L™)CICLH,0:  [Co(LY)](ClO,), (804.4 mg,
1.0 mmol) wurde in 50 mL Wasser bei Raumtemperatur gelost. In die
Losung wurde zuerst Chlorgas (10 min) und anschlieBend Stickstoff
(1 h) eingeleitet. Die dunkelrote Losung wurde auf SP Sephadex C-25
aufgetragen und mit 0.3M NaCl eluiert. Aus dem Eluat mit einem
Methanol-Acetonitril-Gemisch wurde ein violetter Feststoff isoliert
(383 mg, 53%).

Details iiber Kristallstrukturen und analytische Daten sind in den
Hintergrundinformationen zu finden.
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