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Reactions of the Tripod-Co-Template CH,C(CH,PPh,),Co(II) with Functionalized Hydrazines 

The coordination behaviour of ligands having the same basic EtOOCN=NCOOEt as the ligand. In the mononuclear com- 
constitution RN=NC(=X)R' (X = 0, NR,  S) in their tripod pound, with only one nitrogen and one carbonyl oxygen of 
cobalt derivatives has been analyzed. The ligands themsel- the ligand acting as donor groups, the neutral ligand is coor- 
ves may be considered as neutral heterodiene compounds dinated to give the high-spin cobalt(I1) species tripod 
and are in this respect vlnylogues to diazenes RN=NR'. Two- (EtO)CN=N-~0OEt2@ (8). In the dinuclear compound 9 
electron reduction of these neutral species results in di- with both of the nitrogen atoms and carbonyl groups invol- 
anionic heterosubstituted heteroolefms RN--N=C(X-)R'. ved in coordination the dianionic ligand bridges two high- 
Due to their redox ambiguity the oxidation state of the metal spin cobalt(I1) centers to give tripod bO(EtO)CyIk(OEt) -  
M in chelate complexes Ih=N(H)=N=C(k)-R' is not a pnori g t n p o d 2 s  (9) as a derivabve with two fused five-membe- 
evident. Compounds tripodCo=N(H)=N=qX)-R'@ 15: X, red chelate rings. In addition to the conventional analytical 
R' = 0, Ph; 6: (X, R') = (py); 7: X, R' = S, NHz] are best desc- techniques X-ray structure analyses, cyclovoltametric 
nbed as containing low-spin Co(II1) and dianionic ligands. measurements, magnetic susceptibility and ESR data are 
Co(I1) species are obtained with diethyl azodicarboxylate used to characterize the compounds. 

7- 

Fur den Tripod-Liganden CH3C(CH2PPh2)3 ist eine 
breite Koordinationschemie bekannt"], aus der sich ableiten 
laDt, daB Tripod-Metall-Template sowohl fur verschiedene 
Oxidationsstufen der Metalle M als auch fur eine breite Pa- 
lette verschiedener Coliganden L in [tripodML,Y+ stabile 
Komplexe bilden. So vermag das Templat tripodCo(I1) ei- 
nerseits den weichen Allyl-Liganden in [tripodCo(allyl)]+ 
aufzunehmen[21; andererseits bildet es mit dem eher harten 
Liganden Hydrazin stabile Komplexe [tripodCo(q2- 
N2H4)]2+[3]. Da alle Versuche, die koordinierten N,H,-Li- 
ganden (x = 3, 4) entweder durch Deprotonierung oder 
durch Oxidation in koordinierte N2H2-Einheiten uberzu- 
fuhren, nicht zu eindeutigen Ergebnissen fuhrten, wurde be- 
gonnen, die Reaktivitat zunachst an substituierten Hydra- 
zinderivaten zu untersuchen. Als stickstoffstandige Substi- 
tuenten wurden dabei koordinationsfahige Einheiten vom 
Typ -(C=O)R, -(C=S)R und 2-pyridyl ausgewahlt. Die so 
substituierten Hydrazine bzw. Hydrazide ergeben unter Bil- 
dung von Funfring-Chelaten Metall-Ligand-Einheiten 
(Schema 1), die in Saure-Base-Reaktionen und Redoxreak- 
tionen aktiv sind. Da die Liganden selbst Vinyloge von Hy- 
drazinen bzw. Hydraziden sind, sollten sich aus der Unter- 
suchung ihrer Komplexe wichtige Hinweise auf die Reakti- 
vitat der Stammverbindungen gewinnen lassen. 

Ein Nebenaspekt der Untersuchungen, die wir hier vor- 
stellen, ist der, daIj die verwendeten Ligand-Einheiten selbst 
redoxaktive Systeme darstellen, so da13 sich ihre Komplex- 

chemie zur Komplexchemie von Catecholat-Liganden und 
deren Analoga in Beziehung setzen liiBt[4]. 
Schema 1 

l n  

R 

R X Y Z n 
5 H 0 Ph +1 

6 H N Cpy BPh3 + 1  

7 H S NH2 BPh3 +1 

8 COOEt 0 OR +2 

9 COOEt 0 OE Co(P3)O +2 

Carbonsaurehydrazide werden ebenso wie ihre Substitu- 
tions- und Heteroanaloga in der Koordinationschemie seit 
langem als Liganden eingesetzt. Die Koordination uber den 
terminalen Stickstoff und das Heteroatom X fuhrt zu stabi- 
len Funfring-Chelat-Komplexen. Dabei konnen sowohl die 
SBurehydrazide selbstL51 als auch ihre einfachL61 oder zwei- 
fach deprotonierten['] Formen als Liganden auftreten. 
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Die zweifach deprotonierten Formen bieten eine weitere 

Besonderheit: durch zweifache Oxidation entstehen neu- 
trale Ligandsysteme gleicher Konstitution (Schema 2). 
Schema 2 

R A 
A 0 

Wie immer kann bei in dieser Weise redoxaktiven Ligan- 
den (Dkazadiene, Catecholate) die Frage nach der Oxida- 
tionsstufe des Metalls im Kornplex eines solchen Liganden 
zur Verwirrung fuhren[8~4c-d]. Hinweise auf plausible An- 
nahmen zur Ladungsverteilung in solchen Komplexen las- 
sen sich oft aus den Strukturdaten ableiten. Die Vielfalt der 
moglichen Beschreibungsformen wird zusatzlich dadurch 
erhoht, daI3 die Liganden bei gleichem Koordinationsgerust 
auch als Radikal-Anionen gebunden sein kOn~~en[~]. 

Synthese der Komplexe 
Bei der Umsetzung der Ligandvorstufen 1-3 mit [Co- 

(H20)6](BF4)2 in EtOH/THF oder EtOH/CH2C1, entstehen 
in Gegenwart des Tripod-Liganden CH3C(CH2PPh& nach 
Fallung mit Natriumtetraphenylborat die Komplexe 5- 7 
(Schema 3) in guten Ausbeuten. Die in 5-7 gebundenen 
Liganden haben jeweils zwei Wasserstoff-Substituenten we- 
niger als die Ligandvorstufen 1-3. Die Komplexe sind 
durchweg diamagnetisch; wenn man sie als Co(II1)-Kom- 
plexe auffaot, so enthalten sie als Liganden die durch De- 
protonierung entstandenen Dianionen vom Typ B. Die Sto- 
chiometrie erfordert insgesamt eine begleitende Redoxreak- 
tion. Die Verhaltnisse sind damit denen analog, die man bei 
der Umsetzung von Catecholen und Catecholderivaten in 
einem sonst analogen Reaktionssystem r n a ~ h t r ~ ~ l .  Die Na- 
tur der begleitenden Redoxvorgange ist nicht endgiiltig ge- 
klart. 

Schema 3 
I-\ 

1 2 3 

BPh3 

Y 

1 I08 

In den Verbindungen 6 und 7 ist das nicht terminale 
Stickstoffzentrum jeweils an eine BPh3-Gruppe koordiniert, 
die aus dem als Fallungsreagenz eingesetzten BPh, 
stamrnt[l0]. Auf die Verteilung der K-Elektronen im Chelat- 
Ring sollte diese uber ein ,,freies Elektronenpaar" aufge- 
baute Bindung keinen wesentlichen EinfluB haben. Die ko- 
ordinierte NH-Funktion laBt sich in allen drei Fallen an der 
entsprechenden IR-Bande (vNH, cm-': 5:  3295; 6: 3250; 7: 
3255) erkennen. In den 'H-NMR-Spektren fmdet man ent- 
sprechende Signale fur die stickstoffstandigen Wasserstoffe 
(Exp. Teil), ebenso beobachtet man die ubrigen erwarteten 
Signale im richtigen Intensitatsverhaltnis (Exp. Teil). 

Abb. 1. Struktur von 5-7 am Beispiel von 7 

Der Bau der Komplex-Kationen 5-7 wurde durch Ein- 
kristallstrukturanalyse ihrer BPh; (5) bzw. BFT-Salze (6,7) 
bestimmt. Das beobachtete Koordinationsmuster ist exem- 
plarisch am Beispiel von 7 dargestellt (Abb. 1). Die wesent- 
lichen Abstande und Winkel zeigt Tab. 1. 

Alle Verbindungen 5-7 enthalten das Metal1 in einer 
funffach koordinierten Umgebung. Die Koordinationspoly- 
eder sind am ehesten als verzerrte trigonale Bipyramiden zu 
beschreiben (Schema 3 und Abb. 1). In allen drei Verbin- 
dungen ist die NH-Funktion der Chelatliganden jeweils 
aquatorial gebunden. Die idealisiert axiale Position wird 
von der jeweils anderen terminalen Heterofunktion der 
Chelatliganden besetzt (Tab. 1, Abb. 1). Die Winkel, die 
diese Heterofunktionen mit dem axialen Phosphoratom am 
Cobalt aufspannen (Pa-Co-X, Tab. l), sind deutlich klei- 
ner als die fur eine idealisierte trigonale Bipyramide envar- 
teten Werte von 180". Die starkste Abweichung von der 
idealisierten Lage beobachtet man fur 5. Komplex 5 1aI3t 
sich auch im Sinne einer quadratischen Pyramide idealisie- 
ren, wie die sehr ahnlichen Werte von Pa-Co-X [159.6(2)"] 
und Pb-Co-Na [155.7(2)"] zeigen. Der Co-P-Abstand zu 
dem als axial definierten Phosphor ist in der Tendenz (Tab. 
1) kleiner als die aquatorialen Co -P-Bindungslangen. Die 
Tatsache, daI3 die von 5-7 erhaltenen kristallinen Sake je- 
weils Solvatmolekule in verschiedenen fehlgeordneten Posi- 
tionen enthalten (Exp. Teil, Tab. 3), erschwert die genaue 
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Tab. 1. Ausgewahlte Bindungslangen [pm]["] und -winkel ["]["I der 

Komplex-Kationen 5- 7Lb] 

5 6 7 
~ 

co-pa 

co-PC 
C O - N ~  
c o - x  
~ a - ~ b  
Nb-C 
c-x 

Co-Pb 

Pa-Co-Pb 
Pb-Co-PC 
pa-co-pc 
Pa-Co-Na 
pa-co-x 
Pb-Co-Na 
Pb-Co-X 
PC4o-N' 
PC-co-x 
CO-NLN~ 
N ~ - N ~ - c  
Nb-C-X 
c -x -co  
X-Co-Na 
Co-Na-Nb-C-X[C] 

216.5(2) 
224.4(2) 
218.6(2) 
1 8 1.9( 6) 
189.7(5) 
134.1(9) 
130.3(9) 
130.0(8) 
89.65(8) 
87.34(8) 
94.17(8) 
90.9(2) 
159.6(2) 
155.7(2) 
91.0(2) 
116.8(2) 
106.3(2) 
119.2(5) 
108.1(6) 
1 2 1.0(6) 
1 1 1.2(4) 
80.2(2) 

co:  1.8 
Na: -2.9 
Nb: 2.8 
C: -0.8 
x -0.8 

220.7(4) 
224.1(3) 
224.0(4) 
182.1(9) 
193.9(9) 

134.7(12) 
1 3 2.8( 1 5) 
140.3(14) 
89.7( 1) 
94.4( 1) 
88.0( 1) 
89.7(3) 
169.9(3) 
I33.0(3) 
99.0(3) 
132.5(3) 
96.3(3) 
119.4(8) 
113.5(9) 
113.8(9) 
112.6(8) 
80.6(4) 

Na: 0.3 
Nb: 0.5 
c: 1.2 
X: -1.4 

CO: -0.7 

222.5(3) 
220.8(3) 
223.0(3) 
183.0(6) 
219.2(3) 
138.6(9) 
133.4(11) 
169.8(9) 
89.2(1) 
90.6( 1) 
93.6(1) 
88.8(2) 
168.4( 1) 
137.1(2) 
89.3( 1) 
132.3(2) 
97.9(1) 
124.8(5) 
112.8(7) 
119.4(6) 
98.4(3) 
84.4(2) 

Co: 1.3 
Na: -0.3 
Nb: -1.7 
C: -2.9 x -2.1 

Dcr in Klammern angegebene Wert ist die Standardabweichung 
bezogen auf die letzte ange ebene Stelle. - [b] Abweicliend von den 
hinterlegten B e z e i c h n ~ n g e ~ ~ ~ ]  sind die geometrischen Daten so an- 
geordnet, daU die jeweiligen Parameter in bezug auf die schemati- 
sierten Darstellungen in Schema 3 iibereinstimmen (zur Bezeich- 
nung siehe Schema 1). - 1'1 Abweichungen der einzelnen Atome in 
pm von der durch sie gebildeten idealen Ringebene. 

Bestimmung einzelner Abstande in unterschiedlichem MaB 
(Tab. 1). Ein Vergleich einzelner Bindungslangen ist daher 
nur bedingt aufschluBreich. Innerhalb der durch die jeweili- 
gen Standardabweichungen gegebenen Grenzen (3 CT) sind 
die Co-Na-Abstande in 5-7 etwa gleich lang (Tab. 1). Der 
N-N-Abstand ist bei 5 [134.1(9) pm] und 6 [134.7(12) pm] 
deutlich kurzer als bei 7 [138.6(9) pm]. Die N-C-Abstande 
im Chelatring (Nb-C) sind in allen drei Verbindungen bei 
einem Mittelwert von 132 pm ahnlich. Die C-X-Abstande 
vom trigonal-planar koordinierten Kohlenstoff des Chelat- 
liganden zum terminal koordinierenden Heteroatom sind 
durchweg wesentlich kurzer als fur C-X-Einfachbindun- 
gen zu envarten ware; ihre Werte liegen zwischen Einfach- 
und Doppelbindung und jeweils naher bci den fur C-X- 
Doppelbindungen akzeptierten Betragen. Da die Chelat- 
ringe in 5-7 jeweils eben sind (Tab. 1) und die unterschied- 
lichen C-X-Bindungslangen zu unterschiedlichen BiBwin- 
keln (X-Co-N") und unterschiedlichen Co-X-Abstanden 
fuhren, passen sich die Valenzwinkel im Ring der jeweiligen 
Situation an (Tab. 1). Die Abstande innerhalb des Ligan- 
densystems der Chelatringe liegen jeweils zwischen Einfach- 
und Doppelbindungen und damit in Bereichen, wie sie fur 

Komplexe vergleichbarer Liganden charakteristisch 
~ i n d [ ~ - ~ ] .  Die Liganden werden folglich am besten als zwei- 
fach negativ geladene Liganden vom Typ B (Schema 2) be- 
~chrieben[~l. Die Komplexe selbst sind dann als Co(II1)- 
Komplexe aufzufassen. Die Redoxeigenschaften wurden 
nur fur 6 cyclovoltammetrisch uberpruft: 6 laBt sich bei 
-930 mV (gegen ges. Kalomelelektrode) einfach reversibel 
reduzieren. Das Reduktionspotential ist dem sehr ahnlich, 
das fur [tripodCo(orth~(NH)~C~H~)](BF~>~~~~ beobachtet 
wird, in dem, wie in 6, die tripodCo-Einheit an Stickstoff- 
donorzentren eines konjugationsfahigen Systems gebunden 
ist. Es liegt damit nahe, das Einelektronenreduktionspro- 
dukt von 6 als Co(I1)-Komplex niit einem weiterhin dianio- 
nischen Liganden zu beschreiben: fur Komplexe vom Typ 
[tripodCo(oulho(X)(Y)C6H4)] ist durch ESR-Spektren 
nachgewiesen, daB das ungepaarte Elektron wesentlich am 
Cobalt-Atom lokalisiert i ~ t [ ~ ~ ] .  

Die Verbindungen 5-7 enthalten mit der Gruppierung 
HNNR jeweils eine Einheit, die konstitutionell einer Dia- 
zengruppierung entspricht. Diese Gruppierung ist jeweils 
durch Redoxreaktion aus dem eingesetzten Hydrazinderivdt 
entstanden. Es liegt daher nahe, entsprechend substituierte 
Diazene unmittelbar als Komplexliganden einzusetzen. Un- 
ter diesem Aspekt wurde die Reaktion von Azodicarbon- 
saure-diethylester (Et00C-N=N-COOEt) rnit tripodCo- 
Templaten untersucht. 

[ ~ ~ ~ ~ o ~ C O C N C C H ~ ) ~ ] ( B F ~ ) ~ [ '  reagiert in CH2C12 mit 
Azodicarbonsaure-diethylester zum tiefblauen Komplex 8, 
der unmittelbar aus der Reaktionslosung ausfallt (Schema 
4)- 
Schema 4 

EtOOd 

8 

8 ist paramagnetisch. Die Auswertung der Messung der 
magnetischen Suszeptibilitat des Feststoffes 8 ergibt einen 
Wert von 4.05 B.M. entsprechend drei ungepaarten Elektro- 
nen [Spin-only-Wert fur 3 ungepaarte Elektronen: 3.87 
B.M.; fur Co(I1) rnit S = 3/2 beobachtete Werte 4.1-5.2 
B.M.[12]]. 8 liegt damit in der High-spin-Konfiguration vor. 
Bei tripodCoL,-Komplexen rnit schwachen Liganden (N,O- 
Donorfunktionen) wird gelegentlich die High-spin-d7-Kon- 
figuration beoba~htet[~, '~I.  Wahrend in den Verbindungen 
5-7 jeweils Dianionen entsprechender Konstitution gebun- 
den sind, bindet in 8 der neutrale Ligand, der offensichtlich 
ein schwacheres Ligandenfeld bedingt. Die Konstitution 
des Liganden in 8 wird durch die TR-Spektren ebenso wie 
durch die Folgereaktionen von 8 nahegelegt. Man beobach- 
tet zwei vco-Valenzschwingungen. Die eine, bei 1780 cm-', 
entspricht in ihrer Lage nahezu der des freien Liganden 
(1787 crn-'). Sie ist der nicht koordinierenden Esterfunk- 
tion zuzuordnen. Die andere, bei 1740 em-', zeigt eine 
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deutliche Koordinationsverschiebung. Der relativ geringe 
Betrag dieser Verschiebung laDt auf eine vergleichsweise 
schwache Wechselwirkung zwischen dem Metall und der 
Carbonylgruppe schliefien. Obwohl der Ligand in 8 konsti- 
tutionell dem Liganden in 5 entspricht, sind direkt ver- 
gleichbare Eigenschaften fur die Verbindungen 5 und 8 
nicht zu erwarten: in 5 ist der Ligand als Dianion an 
Co(II1) gebunden, in 8 bildet der neutrale Ligand einen 
Chelatring mit Co(I1). Wahrend S damit die fur solche Li- 
ganden [RNNC(R’)C(O)] meist angetroffene Bindungsform 
belegtll41, ist 8 ein Beispiel fur die mitunter angenommene 
Grenzform, in der der Ligand [RNNC(R‘)C(O)] als Neu- 
tralligand wirkt[l51. 

Beim Versuch, 8 aus ethanolhaltigen Losungen umzukri- 
stallisieren, erhalt man stets das Reduktionsprodukt 9 
(Schema 5). 

Schema 5 

9 

COOEt 
/ 

N=N 
E t o o d  , 

H H  
N-N, 

EtOOd COOEt 1 20 
I 

EtOOd 

8 

Die Umwandlung von 8 in 9 1aBt sich am Verschwinden 
der fur 8 charakteristischen Carbonylbande bei 1740 em-’ 
sehr gut verfolgen. Bereits nach Zusatz weniger Tropfen 
Ethanol ist diese Carbonylbande vollstandig verschwunden. 
Entsprechend erhalt man 9 als einziges isolierbares Produkt 
in guten Ausbeuten bei der Umsetzung von [Co- 
(H20)6](BF4)2/Et00CNNCOOEt/tripod in EtOH/THF. 
Bei beiden Reaktionen mu6 eine begleitende Redoxreaktion 
stattfinden, wobei, wie die Umsetzung von 8 zu 9 nahelegt, 
vermutlich EtOH als Reduktionsmittel wirkt. Da allerdings 
spezifische Oxidationsprodukte nicht isoliert werden konn- 
ten und da 8 auch durch H20 in 9 umgewandelt wird, ist 
die Natur des begleitenden Redoxprozesses nicht endgultig 
geklart. Der in 9 gebundene Ligand ist als dianionisches 
System aufzufassen. 9 kann mit BFY-Gegenionen als kri- 

1110 

stallines, analysenreines Salz in guten Ausbeuten erhalten 
werden. Die magnetische Suszeptibilitat des kristallinen 
Festkorpers 9 . (BFY)~ entspricht zwischen 106 und 207 K 
dem Vorliegen von drei ungepaarten Elektronen an jedem 
Cobalt-Atom; die aus der Messung abgeleiteten magneti- 
schen Momente je Cobalt liegen in diesem Temperaturbe- 
reich zwischen 4.35 und 4.47 B.M. Im untersuchten Tempe- 
raturbereich laDt sich das magnetische Verhalten durch das 
Curie-Weiss-Gesetz beschreiben (Curie-Konstante: 4.54 
em3 . K . mol-’; 0 = 9 K). Trotz der damit nachgewiesenen 
High-spin-Konfiguration an den Cobalt-Zentren beobach- 
tet man fur CH2Cl2-Losungen von 9 im ESR-Spektrum bei 
293 K ein Signalmuster, aus dem sich ein isotroper g-Wert 
von 2. I 1 und eine Hyperfeinkoppluiigskonstante Ac, von 
25 G ablesen lassen. Beim Abkuhlen dieser Losung auf 100 
K beobachtet man im festen Zustand ebenfalls ein charak- 
teristisches Muster (g, = 2.22; A ,  = 50 G; gz = 1.96; A,  = 
55 G)[4b,161. Fur gy, das aus den Tieftemperaturspektren 
nicht direkt entnommen werden kann, erwartet man bei 
g,,, = 2.11 einen Wert von 2.13. Die hier beobachteten g- 
Werte und Hyperfeinkopplungskonstanten liegen in einem 
Bereich, wie er fur Low-spin-Co(I1)-Komplexe typisch 
ist[4b,L6]. Da diese Signale reproduzierbar und an verschie- 
denen Probeii von 9 . (BFT)2 beobachtet wurden, ist es we- 
nig wahrscheinlich, daB sie von einer Verunreinigung durch 
eine unbekannte Low-spin-Cobalt(I1)-Spezies stammen. 
Fur eine schlussige Deutung dieser 7unKhst widerspriich- 
lich erscheinenden Beobachtungen reichen die experimen- 
tellen Daten nicht 

Da der Ligand in 9 aus dem eingesetzten Diazen durch 
Aufnahme von zwei Elektronen entstanden ist, sollte sich 9 
auch direkt aus dem formalen Zwei-Elektronen-Reduk- 
tionsprodukt des Diazens, dem entsprechenden substituier- 
ten Hydrazin, erhalten lassen. 1,2-Bis(ethoxycarbonyl)hy- 
drazin setzt sich mit [ C O ( H ~ O ) ~ ] ( B F ~ ) , / E ~ O H / T H F / ~ ~ ~ ~ ~ ~  
dieser Erwartung entsprechend in guten Ausbeuten zu 9 um 
(Schema 5). Die Struktur von 9 (Abb. 2) wurde kristallogra- 
phisch bestimmt (Tab. 2). 

Sie entspricht der fur 9 angegebenen Konstitutionsfor- 
mel. Die Verbindung ist inversionssymmetrisch gebaut, die 
Koordination um die Cobalt-Zentren ist angenahert qua- 
dratisch pyramidal (Abb. 2) mit der charakteristischen Ver- 
langerung der axialen Co-P-Bindung mit 232 pm gegen- 
uber den aquatorialen Co-P-Abstanden (Mittelwert: 222.6 
pm). Die Co-P-Abstande sind fur das Co(I1)-Derivat 9 er- 
wartungsgemgI3 Ianger als fur die Co(II1)-Komplexe 
S-7[4b]. Auch die Co-0- (vgl. 5)  und vor allem die Co-N- 
Abstande [196.7(2) pm] im Chelatsystem des Co(I1)-Kom- 
plexes 9 sind deutlich langer als in den Verbindungen 5-7 
[181.9(6), 182.1(9), 183.0(6) pm]. Die Bis-Chelat-Anord- 
nung in 9 ist in sehr guter Naherung eben (Tab. 2, Abb. 2). 
Anders als in den Komplexen 5-7, in denen alle ringstindi- 
gen Bindungen zwischen Einfach- und Doppelbindungen 
liegen, findet man fur den N-N-Abstand in 9 einen Wert 
von 145.3(4) pm, der von der Lange her einer N-N-Ein- 
fachbindung entspricht [vgl. 5-7: CIN-N: 134.1(9), 
134.7(12), 138.6(9); Tab. 21. Das in 9 beobachtete Abstands- 
muster ist fur den dianionischen Liganden charakteristisch 
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Abb. 2. Kristallstruktur des Komplex-Kations 9 

und wird ganL ahnlich im zweikernigen Mo(I1)-Komplex 
(Cp'Mo(CO),),(p-EtOOCNNCOOEt) gefunden[l71. Dal3 
der Ligand im Prinzip auch als Monoanion gebunden sein 
konnte, wird durch die Beobachtung an [(p- 

mentiertL9]. Die Struktur des als Bis-Chelat wirkenden radi- 
kalischen Ligand-Anions ist deutlich von der Struktur ver- 
schieden, die der dianionische Ligand in Bis-Chelat-Kom- 
plexen einnimmt (s.o.). Im Radikal-Liganden des Kupfer- 
komplexes betriigt der N-N-Abstand nur 124.6(3) pm. Das 
Ligandsystem in 9 ist damit auch durch die Strukturdaten 
in Einklang mit den magnetischen Messungcn und ESR- 
Spektren als Dianion charakterisiert. 

P~~P(CH&,PP~~)~CU(I)~(~-~BUOOCNNCOO~BU)]~ doku- 

Tab. 2. Ausgewahlte Bindungslangen [pm und -winkel ["]["I des 
KOmpkX-KdtlOnS &I 

Col-P1 22 1.8(2) Pl-Col-P2 90.97(5) 
c o  1 -P2 232.4( 1) P2-Co 1 -P3 90.3 l(4) 
COl-P3 223.4( 1) P3-Col-Pl 88.97(5) 
Col -N1 A 196.7(2) N2-Col-0 79.2(4) 
Col-01 19 1.1 (2) PI-Co 1 -N1 A 102.66(8) 
C42-01 126.2(3) P2-Col-NlA 113.21(7) 
C42-N1 131.6(3) P3-Col-NlA 153.20(7) 
N1-N1A 145.3(4) PI-Col-01 171.35(6) 
C42-02 1 3 3.1 (3) P2-Col-01 95.85(7) 
C43-02 146.0(3) P3-C01-01 85.68(7) 

Col-N1A-N1 113.4(2) 
Ebene Col -Nl-NlA-C42-01 [bl Nl  A-N1 -C42 107.6(2) 

c o  1 -5.5 Nl-C42-01 123.8(2) 
N1 -3.1 Nl-C42-02 116.7(2) 
NIA 5.8 02-C42-01 119.5(2) 
0 1  6.5 C43-02-C42 116.8(2) 
C42 -3.7 C42-01-C01 114.612) 

La] Der in Klammern angegebene Wert ist die Standardabweichung 
bezogcn auf die letzte angegebene Stelle. - cb1 Abweichungen der 
einzelnen Atome in pm von der durch sie gebildeten idealen Ring- 
ebene. 

Auf einen einzelnen Chelatring von 9 bezogen leitet sich 
9 von einem valenzisomeren Analogon der Komplexe 5-7 
ab (zur Valenzisomerie in Komplexen mit catecholartigen 
Liganden siehe Bei 5-7 sind mit einem tripod- 
Co(Il1)-Templat zwei Elektronen auf den Liganden ver- 
schoben, bei 9 ist ein Elektron am tripodCo(I1)-Templat lo- 
kalisiert, das andere ist auf den Liganden ubertragen. lm 
zweikernigen Komplex 9 paaren diese Elektronen unter Bil- 
dung des diamagnetischen Dianions ab. Am Beispiel des 
Kupferkomplexes [(p-Ph2P(CH2)6PPh2)2Cu(I)2(p-rBu- 
OOCNNCOO~BU)]+[~] war gezeigt worden, dal3 sich die in 
ihrer Bindungsform zum Liganden von 9 analoge Ligand- 
einheit zum radikalischen Monoanion oxidieren lafit. Die 
cyclovoltammetrisch reversible Einelektronenoxidation von 
9 erfolgt bei 71 5 mV (gegeniiber gesiittigter Kalomelelek- 
trode). Ob das entstehende dreifach positiv geladene Ion 9+ 
eher als gemischt-valente Co(lI)/Co(TTT)-Spezies aufzufas- 
sen ist oder ob die Oxidation wesentlich den Liganden be- 
trifft, der dann als radikalisches Monoanion gebunden 
wareA, kann derzeit noch nicht entschieden werden. Eine 
irreversible zweite Oxidation von 9 wird bei 1130 mV beob- 
achtet. Es liegt nahe, sie als eine Umkehrung der Bildungs- 
reaktion von 9 aufzufassen. 

SchluBfolgerung 

Die Untersuchungen waren durch die Frage ausgelost 
worden, auf welche Weise q2-koordiniertes N2H4 bzw. 
N2H.q am besten in eine q2-N2H2-Einheit umgewandelt 
werden kann. Sie zeigen, dal3 sowohl Redoxreaktionen als 
auch einfache Siiure-Base-Reaktionen substituierte Hydra- 
zine in komplexgebundene Diazenderivate uberfuhren kon- 
nen und weisen damit den Versuchen zur Bildung von 
Komplexen mit q2-gebundenem N2H2 mehrere Wege. 

Wir danken der Deutschen Fovschungsgemrinschaft (SFB 247), 
der VolkswagemSt@mg und dem Fonds der Chemischen Industrie 
fur die Forderung dieser Arbeit. Ein Teil der Untersuchungen 
wurde durch das Bundesministerium jur  Forschung und Technologie 
gcfordert. Herrn D. Gunaucrr sind wir fur die Aufnahme der Cyclo- 
voltammogramme und Herrn F! Schaher fur die Messung der ma- 
gnetischen Suszeptibilitaten dankbar. Der Belegschaft des mikro- 
cmulytischen Labors danken wir fur die Durchfuhrung der Elemen- 
taranalysen. 

Experimenteller Teil 
Die verwendeten Liisungsmittel wurden nach Standardmetho- 

den[23] unter Tnertgas getrocknet und jeweils frisch destilliert. Alle 
Reaktionen wurden in konventionellen, mehrmals im Olpumpenva- 
kuum evakuierten, mit einem HciBluftfon ausgeheizten Glasap- 
paraturen und unter trockenem und Sauerstoff-freiem Argon 
(H20-Entfernung durch Molekularsieb 3 A der Fa. Merck, 0,-Ent- 
fernung durch einen CuO-Katalysator BTS R3-11 der Fa. BASF) 
durchgefiihrt. - NMR: Bruker AC 200, 'H: 200.123 MHz, Stan- 
dard intern durch Losungsmittel CD2CI2: S = 5.32, relativ zu Te- 
tramethylsilan extern. I3C: 50.33 MHz, interner Standard durch 
Losungsmittel CD2C12: S = 53.5, relativ zu Tetraniethylsilan ex- 
tern. 31P: 81.015 MHz, Standard P(OMe)3 extern n i t  
G[P(OMe)3] = 139, relativ 85% H,PO,. Die NMR-Spektren wur- 
den bei 296 K aufgenommen. - MS: Finnigan MAT 8230 mit 
integriertem Spectrosystem 300 (Direkteinlahystem, Beschlcuni- 
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Tab. 3. Kristalldaten und Angaben zur Kristallstrukturbestimmung"g, 

Molmasse 
Kristalldimension 
Kristallsystem 
Raumgruppe 
Gitterkostanten [pm] 

&hoIumen [pm3] 
Forrneleinheit pro Zelle 
Dichte berechnet [g/cm3] 
MeBgerZt 
Strahlung 
Messtemperatur [K] 
Zahl der Reflexe zur 
Zxllparameterverfeinerung 
MeBbereich 

MeBverfahren (wScan) 

Scan-Geschwindigkeit ["/mi111 
Zahl der gemessenen Reflexe 
Unabhiingige Reflexe 
Beobachtete Reflexe (I 2 2 0) 
Zahl der verfeinerten Parameter 
Maximale Restelektronendichte 
[e/pm31 
Korrekturen 
min.lmax. Transmission 
Strukturlosung 
Verfeinerung 
venvendete Programme 
iibereinstimmugsfaktoren 

1173.1 
0.30 .0.30 '0.30 
orthorhombisch 

p212121 
a = 1397.4 (8) 
b = 1547.6 (8) 
~ = 2 9 0 7 ( 1 )  

6285.106 
2 = 4  
1.239 

210 
25 

3.2 < 28 < 53.10 

Am = 0.75 O 

3.8 < w < 29.3" 
7311 
6979 (alle) 
5628 
615 

0.93 . 

1120.0 1101.7 

monoklin monoklin 
P2Ik P21/c 

c = 4092 (1) 

0.40 . 0.35 .0.30 0.30 . 0.20 . 0.30 

a = 1215.6 (4) 
b = 1420.3 (5) 

a = W "  a = W "  

a = 1208.7 (6) 
b = 1492 (1) 
c = 3597 (2) 

p = 78.02 (2)" 
y =  900 y =  90" 
69 10-106 6437.106 
2 = 4  2 = 4  
1.265 1.262 

Siemens (Nicole: Syntex), R3mN-Diffraktometer 

p = 97.13 (4)' 

MoKa, Graphit-Monochromator 
200 230 
25 25 

4.1 < 28 < 47.0 0 3.4 < 28 < 50.0 0 

Am = 0.8" 

2.3 < h < 29.3 
11183 11914 

Am = 0.80 

2.1 < w < 29.3 

10183 (alle) 11335 (alle) 
5309 6300 
634 662 

1.38 . 1IY6 1.54 . 

Lorentz und Polarisationsfaktor Exp. Absorptionskorrektur, '€"-Scan, A'? = 10' 
74/86 % 83/92 % 73/89 % 

dmkte Methoden 
Methode der kleinsten Fehlerquadratsummen 

SHELXL93[201, SHELXS-86r211 
R1 = 11.1 % 
R, = 31.4 % (p!) 

R1 = 6.5 % 
R, = 21.3 % (FZ!) 

R1 = 14.1 % 
R, = 37.2 % (FZ!) 

1715.0 
0.30 '0.30 '0.30 
triklin 

a = 1325.0 (5) 
b = 1395.9 (5) 
c = 1560.4 (6) 
a = 98.87 (3)" 
p = 112.77 (3)" 
y= 108.77 (3)" 

p i  

2387.106 
z = 1  
1.423 

P4-Diffraktometer 

190 
23 

3.0 < 28 < 50.1 0 

Am = 0.65 

7.3 c b < 29.3 
8814 
8425 (alle) 
7012 
586 

0.81 ' 10-6 

keine Abs. korrektur 

R1 = 4.2 % 
R, = 11.5 % (FZ!) 

gungsspannung 3 kV; FAB: Fast Atom Bombardment in NIBEOL- 
Matrix durch Xenon: FD: Felddesorption von Wolfram-Rhenium- 
Emittern bei Feldstarken 2-6 kV). - Cyclovoltammetrie: MeRbe- 
dingungen: 1 OW3 M Losung in 0.1 M nBu4NPF6/CHzCl2-Losung in 
einer Metrohm-Zelle, Spannungsvorschub 200 mV/s, Potentiale in 
Volt gegen gesattigte Kalomel-Elektrode an Glassy-Carbon-Elek- 
trode bei 25°C. Potentiostat/Galvanostat Model 273 der Fa. EG & 
G Princcton Applied Research. - IR: FT-IR Bruker IFS-66, CsI- 
PrcBlinge bzw. Nujol-Verreibungen. Abkiirzungen: s = stark, m = 
mittel, w = schwach. - Magnetische Messungen: Das Magnetfeld 
wurde mit einem Elektromagneten B-E 15 C8 der Firma Bruker 
erzeugt und uber den Field-Controller B-H 15 der Firma Bruker 
eingestellt. Die Kraft wurde rnit einer \'akuum-Mikrowaage M 25 
D-S der Firma Sartorius ermittelt. Die Messungen erfolgten bei 
einer Feldstiirke von 10000 Gauss. - ESR: nruker ESP 300E [X- 
Band, extemer Standard DPPH (Diphenylpikrylhydrazyl)]. - Ele- 
mentaranalysen: Mikroanalytisches Laboratorium des Organisch- 
Chemischen Institutes der Universitat Heidelberg (CHN-Analysa- 
tor der Fa. Heraeus). 

(Benzoyldiazenato) {l,l,l -Iris[ (diplien~lyhosphany1)n~etIi~lJ- 
ethun)cohnlt(IiI) -tetraphenjdborut (5 . BPh,): Aquimolare Men- 
gen 1,1,1 -Tris[(diphenylphopshanyl)methyl]ethan (624 mg, 1 nimol) 
in 15 ml THF und Co(BF& 6 H 2 0  (340 mg, 1 mrnol) in 15 ml 
Ethanol werden bei 20°C gemischt. Zu der orangeroten Losung 
gibt man unter Ruhren tropfenweise eine Losung von 136 tng (1 

mmol) Benzoesaure-hydrazid in 3 ml THE Die Reaktionslosung 
farbt sich dunkelrot-braun. Nach Zugabe von 342 mg (1 mmol) 
Natriumtetraphenylborat in 5 ml Ethanol laBt man das Reaktions- 
gemisch 2 h nachriihren. Die rotbraune Losung wird uber cine G4- 
Fritte filtriert, das Filtrat wird anschlieoend im Hochvakuum auf 
30 ml eingeengt. Der kationische Komplex bildct sich nach 6 h als 
mikrokristallines rotbraunes BPh4-Salz. Dic uberstehende Losung 
wird dekantiert, das Salz dreimal rnit Ethanol und anschlie13end 
mit Petrolether gewaschen und im Hochvakuum getrocknet. Ausb. 
650 mg (57%, bezogen auf eingesetztes Co2+). Durch Umkristalli- 
sation aus THF/Et20 erhalt man 5 BPh, in Form rotbrauner 
Kristalle, die noch 0.5 Moliiquivalente THF eingeschlossen haben. 
- 'H-NMR (CD2Cl2): 6 = 1.49 (s, 3H, CH3), 2.50 (br. s, 6H, 
CH2PPh2), 6.8-8.4 (m, 35H, aromat. H), 10.9 (br., l H ,  NH). - 
3'P-NMR: 6 = 34.3 (s). - MS (FD); m/z (%): 817 (76) [M+]. - 
IR (Nujol, cm-'): 3295 (m). - C72H65BC~N20P3 (1173.1) 0.5 
THF: ber. C 75.76, H 5.93. N 2.39, P 7.92; gef. C 74.86, H 6.33, 
N 2.22, P 7.52. 

( 2 - P y r i ~ ~ ~ l ~ i a = e n u t o )  { I ,  I ,  I -tris[(i~~henl..lyhosphan}~l)met~il..l J -  
ethanjcohalt(III)-tetraflzorohorat (6 . BF,): Darstellungsmethode 
und Ansatz analog 5 :  tripod in CH2CI2; Ligandvorstufe: 109 mg (1 
mmol) 2-Hydrazinopyridin in Substanz; Farbe der Reaktionslo- 
sung: orangebraun; Fallungszeit: 24 h; Waschen mit Petrolether; 
man erhalt 6 . BF, CH2C12; Ausb. 380 mg (34%, bezogen auf 
eingesetztes Co"); orangebraune Kristalle von 6 . BF, . 1.9 
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mReactions of the Tripod-Co-Template CH3C(CH2PPh2)3Co(lI) 

CEI2CI2, die zur Strukturanalyse geeignet sind, erhalt man durch 
Auflosen des feinkristallinen Pulvers in Dichlorinethan und Ubcr- 
schichten der Losung mit Diethylether. - 'H-NMR (CD2C12): 6 = 
2.02 (s, 3H, CH3), 2.86 [br. s, 6H, CH2PPh2), 5.9-7.8 (m, 49H, 
aromat. H), 11.49 (br. s, l H ,  NH). - I3C-NMR: F = 32.2 (m, 
CH2PPh2), 36.9 (m, CH3Cq), 37.5 (s, CH3Cq), 126- 135 (m, aromat. 
C). - 31P-NMR: 6 = 36.0 (s). - MS (FD), m/z (%): 790 (100) 
[M+], 761 (50) [M+ - NNH]. - IR (Nujol, ern I): 3250 (m), 1060 
(s). - C64H59B2C~F4N3P3 (1120.0) CH2C12: ber. C 65.32, H 5.29. 
H 3.67, P 6.99; gef. C 64.81, H 5.10, N 3.49, P 7.72. 

(Thiosemicarbuzido) { l , l , l  -tri,~[(diphenyIphosphanyl)nzetI~y1/- 
ethan~cohalt(III)-tetrufuorohorut (7 . BF,): Darstellungsmethode 
und Ansatz analog 5: Ligandvorstufe: 91 mg (1 mmol) Thiosemi- 
carbazid in Substanz; Farbe der Reaktionslosung: rotbraun; Fal- 
lungszeit: 24 h; Waschen mit Ethanol und Diethylether; Ausb. 396 
mg (36%, bezogen auf eingesetztes Co2+); orangebraune Kristalle 
von 7 . BF, . 1.5 CI12C12, die zur Strukturanalyse geeignet sind, 
erhalt man durch Auflosen des feinkristallinen Pulvers in Dichlor- 
methan und Uberschichten der Losung rnit Diethylether. - IH- 

6.9-7.3 (m. 45H. aromat. H), 5.9 (br., 2H,  NH,), 10.78 (br., I H ,  
NH). - I3C-NMR: F = 33.6 (m, CH2PPh2), 36.5 (m, CH3C,,), 37.8 
(s, CH3Cq), 122-136 (m, aromat. C).  - 3'P-NMR: F = 31.9 (s). - 
MS (FD), mlz (%): 772 (64) [M']. - IR (Nujol, cm-'): 3415 (m), 
3320 (m), 3255 (m), 1060 (m). - C60H57B2CoF4N3P3S (1101.7) . 
1.5 CH2C12: ber. C 65.42, H 5.22, N 3.81; gel: C 64.73, H 5.26, 
N 3.79. 

NMR (CD2C12): 8 = 1.84 (s, 3H, CH?), 2.57 (s, 6H, CHJ'Ph*), 

(Azodicarbonsii i ire-diet}i~~e~~ter) (I, 1, I -tris((riiphenylphor- 
phnnyl)methvl]ethanjcohult (II)-hisjtetrafuoroborat) (8 . 2 BF,): 
325 mg (0.49 mmol) Bis(acetonitril){ l,l,l-tris[(diphenyl- 
phosphanyl)methyl]ethan) cobalt(I1)- bis(tetraflu0 rob0 rat) werden 
in 15 ml CH2C12 gelost. Zu der griinen Losung spritzt man unter 
Ruhren tropfenweise 0.08 ml (0.49 mmol) Azodicarbonsame-diet- 
hylester. Dabei ist sofort ein Fdrbumschlag nach Tiefblau zu beob- 
achten. Innerhalb 1 h fallt ein blauer, mikrokristallincr Nieder- 
schlag von 8 . 2 BFY aus, der abfiltriert, rnit 2 X 10 ml Diethylether 
gewaschen und im Olpumpenvakuum getrocknet wird. Ausb. 400 
mg (79%, bezogen auf eingesetztes Co"). - MS (FAB), mlz (YO): 
859 (13) [M' + 21. - IR (CsI, cm-I): 1777 (s), 1743 (s), 1631 (m), 
1060 (s). - Magnetismus: pCtr = 4.05 B.M. - C47H49B2C~FX- 
N 2 0 Z 3  (1031.4) . CH2C12: ber. C 51.64. H 4.60, N 2.51; gef. C 
49.17, H 4.88, N 2.63. 

p- j D i e t h y l - a z o d i c u r h o ~ y ~ a t ~ ~ )  bis f { l , l , l  - tris((  diphenylphos- 
phunyl)meth~~l]ethanjcohalt( II)]-bis(tetrajluoroborat) (9 2 BFi): 

a) Aquimolare Mengen Tripod-Ligand (624 mg, 1 mmol) in 25 
ml THF und sorgfaltig getrocknetes Co(BF,), . 6 HzO (340 mg, 1 
mmol) in 25 ml Ethanol werden bei 20°C gemischt. Zu der orange- 
roten Losung tropft man unter Riihren 0.16 ml (1 mmol) Azodicar- 
bonsaure-diethylester. Dabei ist sofort ein Farbumschlag nach Vio- 
lett zu beobachten. Innerhdlb l h Fdlt ein tiefvioletter, mikrokri- 
stalliner Niederschlag von 9 2 BFT slug dcr abfiltriert, mit 2 x 
10 ml Diethylether gewaschen und ini Olpumpcnvakuum getrock- 
net wird. Ausb. 300 mg (35%, bezogen auf eingesetztes Co2+). Fur 
die Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle erhilt man durch 
Gasphasendiffusion von Dicthylether in eine Dichlormethan-Lo- 
sung von 9 als 9 I 2 BF, . 2 CH2C12. - MS (FAB), mlz (YI): 1540 
(36) [M+], 857 (25) [M+ - tripodCo]. - IR (CsI, cm-I): 1517 (s), 

g, = 2.22, gz = 1.96, A,  = 50 G, A, = 55 G. - Magnetismus: 
peff = 4.40 B.M. (zwischen 106 und 207 K). - C88H8XB2C02F8- 
N204P6 (1715) . 2 CH2C12: ber. C 57.35, H 4.92, N 1.49; gef. C 
59.02, H 5.15. N 1.47. 

1060 (s). - ESR (CH2C12): 298 K: g =  2.11. A 25 G; 100 K: 

b) Einen analogen Reaktionsverlauf beobachtet man bei der 
Umsetzung von 1,2-Bis(ethoxycarbonyI)hydradn mit Co(BF& . 6 
H20 (EtOH) und 1 , 1,1 -Tris[(diphenyIphosphanyl)methyl]ethan 
(THF) im Molverhiltnis 1 : 1 : I ,  Der Komplex 9 . 2 BF, entsteht 
hierbei rnit einer Ausb. von 33%, bezogen auf eingesetztes Co2+. 

c) Versetzt man eine Suspension von 8 . 2 BF; in CH2Clz oder 
THF mit einigen Tropfen Ethanol oder Wasser, so schlagt die 
Farbe der Reaktionslosung unter Bildung von 9 2 BF; sofort von 
Blau nach Violett um. Nach Entfernen des Liisungsmittels im Ol- 
pumpenvakuum und Waschen des Ruckstandes rnit 2 X 20 ml 
EtOH und 2 X 20 ml Diethylether erhalt man 9 . 2 BF, mit einer 
Ausb. von 47%, bezogen auf eingesetztes Co2+. 
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