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durch Umsetzung von 2 mit der trifunktionelien Base
N,N,N'.N”,N"-Pentamethyldiethylentriamin (PMDTA) unter
Bildung des Komplexkations in 6 verdringen. Dessen 'H-
NMR-Spektrum zeigt fiir die Me,Pt-Einheit zwei Signalsitze
bei § = 0.66 (3H, 2/=65.1 Hz) und 0.80 (6 H, 2/=68.7 Hz). Die
deutliche Hochfeldlage dieser Signale stimmt mit der starken
Donorwirkung von PMDTA iiberein.
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Losungsstrukturen eines Paares stabiler
Hexaamincobalt(i1/i1)-Konformere **

Peter Comba* und Achim F. Sickmiller

Professor Gottfried Huttner zum 60. Geburtstag gewidmet

Die meisten Hexaamincobalt(uir)-Komplexe sind gelb und ha-
ben Redoxpotentiale von (— 0.2 + 0.25)V (wéBrige Losung, ge-
gen Normalwasserstoffelektrode (NHE)). Bei einzelnen stark
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gespannten Verbindungen mit ,,extrem‘* schwachem Liganden-
feld werden der erste d-d-Ubergang (14, — !T}) von ca. 480 nm
(20800 cm ™ !) bis auf ca. 510 nm (19600 cm ~!) und das Redox-
potential bis auf ca. + 0.3 V verschoben. Kiirzlich wurde eine
erstaunliche blaue Hexaamincobalt(m)-Kafigverbindung vor-
gestellt (Lewis-Formel siche Abb.1a),""! bei welcher der
'4, - 'T,-Ubergang auf 600 nm (16700 cm™') und das Re-
doxpotential auf + 0.84 V (vs. NHE) verschoben sind. Dies
schldgt alle Rekorde, eroffnet eine ganz neue Art von Hexa-
amincobalt(m1)-Chemie und zeigt Mdoglichkeiten auf, wie struk-
turelle und elektronische Eigenschaften von Ubergangsmetall-
verbindungen tiefgreifend verdndert werden kénnen. Interes-
sant ist auch die Tatsache, dal3 zwei Formen dieser neuen
Verbindung isoliert werden kénnen, welche Konformere mit
dhnlicher Stabilitdt zu sein scheinen. Die zweite Spezies ist ein
,hormaler* gelber Hexaamincobalt(im)-Komplex mit einem
‘A, - 1T,-Ubergang bei 480 nm (20800 cm ™~ !) und einem Re-
doxpotential bei ca. 0 V (vs. NHE). Eine Rontgenstrukturana-
lyse der gelben Form wurde publiziert, die Struktur der blauen
Verbindung ist nicht bekannt.!!} Wir diskutieren hier die folgen-
den zwei wichtigen Fragen: a) Welche Strukturunterschiede be-
stechen zwischen dem gelben und dem blauen Konformer?
b) Wo liegt der Grund fiir die beispiellose Verschiebung der
Ligandenfeldiiberginge von iiber 4000 cm ™! und des Redoxpo-
tentials von ca. 800 mV?

b)
—' 3+
H
. -
H
d) ;

Abb. 1. a) Lewis-Formel und berechnete Strukturen der stabilsten Konformere:
b) nwists-Dyoby, ¢) twisty-Dilely und d) chairy-C.

Abbildung 1b zeigt die Struktur des gelben Konformers. Die
abgebildete berechnete Struktur ist in sehr guter Ubereinstim-
mung mit den experimentellen Daten (siche unten). Alle Me-
thylsubstituenten der anularen Chelat-Sechsringe sind zur Peri-
pherie der Struktur hin orientiert, was nur mit einer Twist-
konformation dieser Chelatringe moglich ist. Die N-N-Achse
jedes dieser drei Ringe steht quasi senkrecht (oblique) zur mole-
kularen C;-Achse, die durch das Metallzentrum und die beiden
trigonalen ,,Kappen* des Kifigs definiert ist (0h-Konforma-
tion). Die Konfiguration des Koordinationspolyeders des be-
rechneten Molekiils ist 4, jene der sechs Stickstoffdonoren ist
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(S) und die beiden ,,Kappen* sind gleich orientiert, so daB das
Molekiile D,-symmetrisch ist und das Konformer als rwist,-
D,0b, beschrieben werden kann. Die Vermutung liegt nahe, da
das entsprechende /e/,-Konformer (N-N-Achsen der anularen
Chelatringe parallel zur C,-Achse) einen entlang der C;-Achse
elongierten Hohlraum aufweist. Diese Idee wird durch struktu-
relle Studien an kleineren Kéfigverbindungen, welche anulare
Chelat-Flinfringe aufweisen, unterstiitzt.'?! Der Hohlraum des
entsprechenden /e/,-Konformers ist also groBer und weist ldnge-
re Co-N-Bindungen auf, was zu einem schwécheren Liganden-
feld und einer Stabilisierung des gréBeren Cobalt(m)-Ions und
damit zu einem positiveren Redoxpotential fithrt. Dies sind
qualitativ die Eigenschaften des blauen Konformers.

Zur quantitativen Analyse dieser Ideen wurden verschiedene
mogliche Konformere der Hexaamincobalt(ur)-Kéafigverbin-
dung berechnet. Die Analyse wurde auf die wichtigsten Geome-
trien beschrankt: Strukturen mit anularen Sechsringen in unter-
schiedlichen Geometrien oder mit unterschiedlicher absoluter
Konfiguration der Stickstoffdonoren (R und S) sind stark ver-
zerrt, weisen daher hohe Spannungsenergien auf und wurden
nicht berlicksichtigt. Die Kraftfeldrechnungen wurden mit dem
Programm MOMEC?! und dem dazugehorenden Krafifeld !
durchgefiihrt. Fir die blaue Verbindung wurden Cobalt(i)-
Amin-Bindungsldngen erwartet, die auBerhalb der Interpola-
tionsgrenze des verwendeten Kraftfeldes liegen.[”) Darum wurde
die Co™-N-Streckschwingung mit einem Morse-Potential be-
schrieben.!®~®1 Die berechneten Spannungsenergien und die Co-
N-Abstinde der optimierten Cobalt(1)- und Cobalt(u)-Konfor-
mere sind in Tabelle 1 aufgelistet. Die Resultate zeigen, daB die
twisty-D,0bs-, twisty-D,lel,- und chair,-C,-Cobalt(in)-Konfor-
mere am stabilsten sind. Die ersten beiden haben Twistkonfor-
mationen fiir die drei anularen Chelatringe, das dritte weist
Sesselkonformationen auf.

Tabelle 1. Berechnete Metall-Ligand-Bindungslingen und Spannungsenergien der
stabilsten Konformere.

Konformer Co"-N (Co™-N) Spannungsenergie

[A) Hean (Hego) [kImol ™'
twisty-Dy0by 1.985[a] (2.124) 279.01 (238.40)
pwisty-Dylel, 2.046 (2.224)[b] 281.8 (177.11)
chairy-Cs 2.031 (2.189) 268.77 (190.37)

twisty-C,lel,0b
twisty-C,lelob,

2.008 (2.204)
2.001 (2.219)

312.1 (194.42)
313.27 (201.47)

[a] Beobachtet [1]: 1.990 A [b] Beobachtet [1]: 2.235 A.

Die elektronischen Uberginge und die Redoxpotentiale aller
in Tabelle 1 aufgefithrten Konformere wurden mit der MM-
AOM-15-°"111 oder mit der MM-Redox-Methodef3 7-131 be-
rechnet. Die entsprechenden Resultate sind in Tabelle 2 aufge-
filhrt. Die berechneten Werte fiir die Redoxpotentiale und
Ligandenfeldiiberginge des rwist;-Dlel,- und des rwist;-Dy0b5-
Konformers stimmen gut mit den beobachteten Daten der gel-
ben und der blauen Spezies, die auch in der Tabelle aufgefiihrt
sind, Uberein.

Zusammen mit der guten Ubereinstimmung der berechneten
mit den beobachteten strukturellen Daten fiir das gelbe Konfor-
mer und fiir die reduzierte Form der blauen Verbindung ist die
gute Ubereinstimmung der berechneten mit den experimentellen
spektroskopischen und elektrochemischen Parametern eine so-
lide Basis fiir unsere strukturelle Analyse der blauen Hexaamin-
cobalt(un)-Verbindung. Dies stirkt uns in der Meinung, daB die
Kombination von Kraftfeldrechnungen mit der Simulation von
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Tabelle 2. Berechnete[a] und beobachtete Redoxpotentiale [1] sowie Ligandenfeld-
Uberginge der drei stabilsten und der zwei isolierten Konformere.

Konformer Co"-N Redoxpotential Absorptions-
[A] v maxima [nm]
twists-D0b, 1.985 ~0.10 481, 344
twisty-Dslely 2,046 +0.89 612, 416
chairy-C,y 2.031 +0.49 583, 402
orange 1.990 ~0 480, 350
blau - +0.84 600, 370

[a] E° = {[(HeonHcon)/64.818]—0.724) V [7].

d-d-Ubergingen und/oder Redoxpotentialen, ausgehend von
den optimierten Strukturen, im allgemeinen eine verlidBlliche
Methode zur Strukturbestimmung von Hexaamincobalt(1i)-
Komplexen ist.
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