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Additionsverbindungen mit polymeren Chrom(11)-Schiff-
base-Komplexen

Von Wolfgang Sawodny und Manfred Riederer!’]

Die Komplexchemie von Chrom in der Oxidationsstufe
-+ 2 ist wenig entwickelt, da die meisten organischen Liganden
dem starken Reduktionsvermdgen des Cr2*-Ions nicht stand-
halten. Erst in den letzten Jahren sind solche sehr luftempfind-
liche Komplexe bekannt geworden!!- 2!, Komplexe mit Schiff-
base-Liganden wurden noch nicht beschrieben.

Wir haben nun durch Reaktion der Polymere (1) mit Cr?*
stabile Schiffbase-Komplexe (2 ) erhalten.

{-ch =N N= CQ 1~+ Cr(OAC)Z—l
N N CQCHZ
o/cr\o

Hj
—(CHz)sN(CHz)r

O

Die gelb-griine Verbindung (2 a) und die griine Verbindung
(2b) entstehen mit mehr als 90 % Ausbeute und sind in allen
gebriuchlichen Lsungsmitteln unléslich. Uberraschend ist
ihre hohe Stabilitdt. Nach wochenlangem Lagern an Luft
sind keinerlei Verdnderungen zu beobachten. Eine Oxidation
zum Cr?*-Komplex mit #iquivalenten Mengen Wasserstoffpet-
oxid gelingt erst beim Erhitzen:

(2a), R

(2b), R

1

OH
Hy0, |
(2) ——= [Cx™ 5[] =(1)- 2nH*
>170°C

Im IR-Spektrum der Komplexe (2) finden sich die fiir
koordinierte Schiffbasen charakteristischen Banden ((2a):
1615, 1525, 1320 cm ! (2b): 1615, 1525, 1322 cm™'). Aus
magnetischen Messungen bei Raumtemperatur (22°C) ist auf
eine ,low spin“-Konfiguration des d*-Systems zu schlielen
(pege flir (2a) 2.97,fiir (2b ) 2.93 ug), wie dies auch fiir Komplexe
von Chrom(11) mit o-Phenylenbis(dimethylarsan) gefunden
wurde!2%),

Addition;verhalten

Die Eigenschaft monomerer Schiffbase-Komplexe, zusam-
men mit einem oder mehreren Molekiilen Losungsmittel aus-
zukristallisieren, ist schon lange bekannt!!. Diese Fihigkeit
zur Bildung von Additionsverbindungen wurde aber bisher
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kaum gezielt untersucht. Erste Ansitze hierzu von H. Krebs
und Mitarbeitern!* bei Cu?*- und Ni?*-Komplexen sind
noch unverdffentlicht.

Wir haben nun das Additionsverhalten von polymeren
Schiffbase-Komplexen einer Reihe von Metallionen studiert
und gefunden, daB3 der Chelatkomplex (2b) die hochste Zahl
von Gastmolekiilen pro Koordinationszentrum aufnehmen
kann. Zur Erzeugung der Addukte wurde der polymere Kom-
plex im festen Zustand bei Raumtemperatur einer mit poten-
tiellen Gastmolekiilen geséttigten Stickstoffatmosphire unter
Normaldruck ausgesetzt (Tabelle 1).

Tabelle 1. Additionsvermégen des polymeren Chrom(11)-Schiffbase-Komple-
xes (2b).

Gastmolekiil (G) Molverhiltnis G/Cr?* im Addukt mit (2b)

CH;0OH 4.81

Pyridin 4.00
Benzol 3.12
H;0 2.87
CCly 1.77
Cyclohexan 1.54
Cumol 1.20
n-Pentan 1.16

In den meisten Fillen wird so innerhalb 2h ein Gleichge-
wicht erreicht (Thermowaage). Die Menge an addierbaren
Gastmolekiilen ist offenbar sowohl von der Polaritit als auch
der GroBe und Gestalt des Gastes abhéngig. Die Additionsver-
bindungen sind nur unter Gleichgewichtsbedingungen stabil.
An der Luft findet eine langsame Abgabe der addierten Kom-
ponente statt. Durch Erhitzen 148t sich der Gast quantitativ
entfernen; der Vorgang ist reversibel. Beispielsweise sind zur
volligen Freisetzung des an (25 ) addierten Benzols in benzol-
gesittigter Stickstoffatmosphire 160°C notwendig; knapp un-
terhalb dieser Temperatur ist bereits wieder eine merkliche
Addition zu beobachten.

Die polymeren Schiffbasenkomplexe zeichnen sich im Ver-
gleich mit monomeren Verbindungen durch wesentlich
hoheres Additionsvermogen gegeniiber einer groBen Zahl von
Neutralmolekiilen aus. Sogar oberhalb von deren Siedepunk-
ten tritt eine Addition ein, wobei die Reversibilitit annihernd
erhalten bleibt.

Arbeitsvorschrift

Alle Arbeiten werden unter N,-Schutz und mit sauerstoff-
freien Losungsmitteln ausgefiihrt.

2mmol polymere Schiffbase (1) werden in frisch destillier-
tem Dimethylformamid (DMF) heif gelost und in der Losung
4mmol Natrium-acetat unter Riihren suspendiert. 2 mmol
frisch hergestelltes Chrom(ir)-acetat werden in moglichst wenig
DMF gelost und bei 100°C zugetropft. Man 136t 24h bei
dieser Temperatur weiterreagieren, saugt den nach Abkiihlen
erhaltenen amorphen Niederschlag ab, wischt ihn mit DMF
und H,O, extrahiert danach 24 h mit Methanol (Soxhlet) und
trocknet am Hochvakuum bei 105°C.

Zur Darstellung der Additionsverbindungen wird ein ge-
trockneter N,-Strom in einer Intensiv-Waschflasche mit Gast-
molekiilen gesiattigt und 2d iiber den Schiffbase-Komplex ge-
leitet.
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Palladium(11)- und Platin(n)-Komplexe mit polymeren
Schiffbase-Liganden

Von Manfred Riederer, Erna Urban und Wolfgang Sawodnyl"]

Obwohl Komplexe monomerer Schiffbasen in groBer Viel-
falt untersucht wurden, haben diese Liganden in die Chemie
der Platinmetalle noch kaum Eingang gefunden!!), insbesonde-
re wurden bisher nur sehr wenige verbriickte Koordina-
tionseinheiten beschrieben!?). Andererseits sind polymere
Schiffbase-Komplexe mit Liganden des Typs (1)

H R H

C=N N=C©CH2

OH HO "
(1)

{iberhaupt erst von wenigen Metallen bekannt!®#],
Wir haben nun erstmals durch die Reaktion

DMF N CH
(]) + KzMC14 —_—> 2
NaOAc /M\O

M = P4, pt?*
(fa): R = —(CHZ)X-; x =2-8, 10, 12
(b): R = -CH,~CH(CHag)—-
H3C
(c): R = HxC
H3C" CHy~
3 2 (IJHS
(d): R = [—(CHz)a—ll\I—(CHz)a—]" I~
CHj

Palladium(11)- und Platin(11)-K omplexe der Struktur (2 ) erhal-
ten. Die polymeren Liganden (1a—d) wurden durch Polykon-
densation von 5,5'-Methylenbis(salicylaldehyd) mit den ent-
sprechenden Aminen dargestellt [( I d) wurde in einem zweiten
Schritt mit CH;3I quaternisiert]. Die Ausbeuten betragen fiir
die Pd?*-Komplexe bei MNRN-Ringen mit m<8 Gliedern
ca. 40 %, bei m>9 iiber 80 %, fiir die Pt?>*-Komplexe sind
die Ausbeuten in allen Fillen geringer (ca. 30 7). Die gelben,
griinen oder braunen Verbindungen sind in gebriduchlichen
Losungsmitteln unloslich.

Die IR-Spektren zeigen charakteristische Banden bei 1630-
1618, 1535-1515 und 1319-1304cm ~!, was mit Befunden an
analogen monomeren Palladium-Schiffbase-Komplexen in
Einklang ist’®). Bei den Pd?*-Verbindungen (2) sind die
v(C=C)- und v(C—O)-Banden der freien Liganden bei 1585
bzw. 1278 cm ™! nicht mehr zu beobachten, was zusammen
mit dem Ergebnis der Elementaranalysen auf vollstindige
Belegung aller chelatbildenden Zentren am polymeren Ligan-
den schlieBen 14Bt. Bei den Pt?*-Verbindungen (2) findet
man hingegen, daB fiir kleine RinggroBen (m <8) keine voll-
stindige Belegung der Koordinationsstellen erreicht werden
kann. Da die v(MCl)-Bande von K,PdCl,; (335cm™!) oder

[*] Prol. Dr. W. Sawodny, Dipl.-Chem. M. Riederer, cand. chem. E. Urban
Abteilung fiir Anorganische Chemie der Universitit
Oberer Eselsberg, D-7900 Ulm

898

K,PtCl, (325cm ™ ') in den Spektren der Produkte (2 ) ebenso
fehlt wie die OH-Banden von (1), ist eine vierfache Koordina-
tion der dianionischen Chelatliganden am Metallion gesichert.

Fiir die Pd2*-Verbindungen (2a) haben wir durch si-
multane TG/DTA-Messung (10°C/min, Schutzgas N;) die
thermische Stabilitiit in Abhingigkeit von der GroBe des
MN(CH,),N-Rings untersucht. Wir finden das fiir fiinf- und
sechsgliedrige Ringe erwartete Stabilitditsmaximum; die Stabi-
litat hohergliedriger Ringe ist praktisch unabhingig von der
RinggrofBle (Abb. 1).
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Abb. 1. Abhingigkeit der thermischen Stabilitit der Pd?*-Komplexe (2a)
von der Zahl der Ringglieder (m) im System PdN(CHz)xIJ\I.

Wie alle polymeren Schiffbase-Komplexe zweiwertiger Me-
talle sind die Pd?*- und Pt?>*-Verbindungen zur Einlagerung
organischer Molekiile befahigt!*].

Arbeitsvorschrift

Darstellung von (1): 10mmol 5,5'-Methylenbis(salicylalde-
hyd) werden unter Rithren in 50 ml frisch destilliertem Dime-
thylformamid (DMF) gelést. Nach Zugabe von 10 mmol Amin
entfernt man das entstehende H,O mit einem Wasserabschei-
der und Toluol als Schlepper. Die Kondensation ist nach
2-5h beendet. Aus der abgekiihlten Losung wird (1) mit
Methanol gefdllt, abgesaugt und getrocknet [(1d): Die ent-
sprechende polymere Schiffbase wird in DMF gel6st und 18h
mit der dquivalenten Menge CH;I unter Riickflufl gekocht.
Nach Abkiihlen und Fillung mit Eisessig wird das Produkt
mit Ether gewaschen und getrocknet].

Darstellung von (2): In der Losung von 2mmol (1) in
frisch destilliertem DMF werden 4 mmol Natriumacetat sus-
pendiert. 2mmol K;MCly (M=Pd, Pt), gelost in moglichst
wenig Dimethylsulfoxid (DMSO) werden bei 100°C zuge-
tropft. Nach Abkiihlen wird der amorphe Niederschlag abge-
saugt, mit DMF und DMSO gewaschen und am Hochvakuum
bei 100°C getrocknet.
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