
K. Brychcy, K.-J. Jens, M. Tilset, U. Behrens 

Komplexe mit makrocyclischen Liganden, II['l 

99 1 

Synthese, Struktur und elektrochemische Eigenschaften eines 
makrocyclischen Cu$IMnII-Komplexes vom Schiff-Basen-Typ 
Klaus Brychcya, Klaus-J. Jensb, Mats Tilsete und Ulrich Behrens*a 

Institut fur Anorganische und Angewandte Chemie, Universitat Hamburga, 
Martin-Luther-King-Platz 6, 20146 Hamburg, F.R.G. 

STATOILb, 
N-3960 Stathelle, Nonvegen 

Department of Chemistry, University of Oslo", 
P.O. Box 1033 Blindern, 0315 Oslo 3, Norwegen 

Eingegangen am 30. November 1993 

Key Words: Copper(I1) complexes / Mangan(I1) complexes, trinuclear / Schiff bases, macrocyclic / Redox properties 

Complexes with Macrocyclic Ligands, 11. - Synthesis, Structure and Electrochemical Properties of a Macrocyclic Cu5'Mn" 
Complex of Schiff Base Type 

A novel trinuclear CuzMn complex 4 of a macrocyclic Schiff structure as depicted by Figure 2. Electrochemical investiga- 
base ligand obtained by condensation of 5-tert-butyl-2-hy- tions (DCV measurements) showed two one-electron reduc- 
droxy-1,3-benzenedicarbaldehyde with 1,2-phenylenedi- tion steps for the copper ions at El,, = -1.383 and -1.652 V 
amine was synthesized. The molecular structure of 4 was de- (vs. Cp,Fe/Cp,Fe+). 
termined by X-ray diffraction revealing a sandwich-type 

Wir berichteten vor kurzem uber die Synthese und 
Charakterisierung neuartiger, zweikerniger Kupfer(I1)- 
Komplexe rnit einem vollstandig n-konjugierten Makrocy- 
clus vom Schiff-Basen-Typ"] (1 a-c). Aufgrund des einge- 
schrankten Platzangebotes im Makrocyclus reagieren 
Mangan-, Eisen-, Cobalt- und Nickelsalze zu den einker- 
nigen Verbindungen 2. 

Der Synthese und Charakterisierung heterodinuklearer, 
makrocyclischer Komplexe (1 mit M' =I= M2) kommt im 
Bereich der Koordinationschemie eine besondere Bedeu- 
tung zu. Im Vergleich zu acyclischen Liganden bewirkt 
der Makrocyclische Effektr'] eine thermodynamische und 
kinetische Stabilisierung der koordinierten Ubergangs- 
metalle gegenuber Dissoziation und Substitution. 

Im folgenden beschreiben wir Versuche zur Synthese 
eines kupfer- und manganhaltigen Makrocyclus. Hierbei 
erhielten wir uberraschend den bis(monokupfermakrocy- 
clischen) Mangankomplex ( C U L ' ) ~ M ~ ( C ~ O ~ ) ~  (4). Mit 
Hilfe der Rontgenbeugung wurde die sandwichartige An- 
ordnung der einkernigen, kupferhaltigen Liganden am 
Mangan(I1)-Ion aufgeklart. Elektrochemische Untersu- 
chungen (differentielle Cyclovoltammetrie) an 4 ermog- 
lichten die Bestimmung von Redoxpotentialen sowohl der 
Kupfer-Ionen als auch des n-konjugierten, organischen Li- 
gandens ystems. 

Ergebnisse und Diskussion 

Synthese und spektroskopische Untersuchungen 

Zweikernige, makrocyclische Komplexe rnit zwei ver- 
schiedenen Metallen vom Typ 1 (M' + M2; hier: M' = 
Cu, M2 = Mn) konnen prinzipiell nach zwei verschiedenen 
Methoden dargestellt werden. Der einfachste Weg ist die 
auch bei homodinuklearen Komplexen durchgefuhrte ein- 
stufige Templatsynthese['l einer aquimolaren Mischung bei- 
der Metallsalze. Das Problem liegt hier in der anschlieBen- 
den Trennung der drei moglichen zweikernigen Komplexe 
[CuCuLI2+, [CuMnLI2+ und [MnMnL]'+. Eine bessere 
Kontrolle uber den Reaktionsablauf bietet der stufenweise 
Aufbau des Makrocyclus. Es wird zuerst ein halbgeoffneter, 
einkerniger Kupferkomplex (z.B. 3) durch Reaktion sto- 
chiometrischer Mengen von 5-tert-Butyl-2-hydroxy-1,3- 
benzodicarbaldehyd, 1,2-Diaminobenzol und Kupfer(I1)- 
acetat hergestellt und isoliert (Komplex 3 in G1. 1). 

Zwei unterschiedliche Wege fuhren nun zu den zweikerni- 
gen Heterokomplexen: 

a) Nach einer Methode von Gagne et al.L3] kann im nach- 
sten Schritt durch die Reaktion von 3 mit Mangan(I1)- 
perchlorat der geoffnete Komplex M n C ~ L ' ( c 1 0 ~ ) ~  synthe- 
tisiert werden, welcher in einem letzten Schritt durch Zu- 
gabe des Diamins zur Zielverbindung CuMnL(ClO& 
(siehe 1) cyclisiert. 
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Abb. 1. Schematische Darstellungen ein- und zweikerniger Metall(I1)- 
Komplexe 

b) Ein von Okawa und KidaI41 beschriebener Weg sieht 
zuerst die Cyclisierung des einkernigen Komplexes 3 zu 
CuL' (2 mit M = Cu) vor. AnschlieDend wird das Man- 
gan(I1)-Ion eingebaut. 

In unserem Fall 1aBt sich 3 in einer glatten Reaktion nach 
G1. (1) synthetisieren. Das Vorliegen charakteristischer Ab- 
sorptionen im IR-Spektrum [O = 1674 cm-I (C=O), 1616 
(C=N)] sowie elementaranalytische Daten bestatigen die 
Zusammensetzung von CuL' (3). Im zweiten Schritt der Re- 
aktion fuhrt sowohl die Methode a als auch b ausschlieDlich 
zur Ruckgewinnung des Eduktes 3. Erst die einstufige Tem- 
platsynthese nach G1. (2) fuhrt zu einer Umsetzung. Es bil- 
det sich aber nicht der erwartete Komplex l a  (MI = Cu, 
M2 = Mn), sondern die dreikernige, bismakrocyclische Ver- 
bindung 4. 

Aus dem IR-Spektrum sind keine wesentlichen Unter- 
schiede im Vergleich zum zweikernigen Kupferkomplex 
c ~ ~ L ' ( C 1 0 ~ ) ~  (Abb. 1) erkennbar, die auf einen solchen Bis- 
Komplex schlief3en lassen. Die C=N-Absorption wird bei 
0 = 1615 cm-' beobachtet und liegt damit 10-20 cm-' 

(CUL')~M~(CIO,)~ 
4 

2+ 

2 ClOi 

niedriger als bei den Dikupferkomplexen CU~L~(CIO,)~, 

Ein FAB-Massenspektrum bestatigt die Zusammenset- 
zung von 4. Die Signale mit einer rel. Intensitat von 75 und 
100% werden bei mlz 1388 und 1289 beobachtet. Anhand 
berechneter Isotopenmuster konnen sie eindeutig den Mole- 
kul-Ionen [(CuL'),Mn(ClO,)'] und [(CuL'),Mn*] zuge- 
ordnet werden. 

IZ = 1-3 (Abb. 1). 

Kristallstrukturuntersuchung von [(CUL')~M~](C~O,), * 

2 CHjCN (4 * 2 CH3CN) 

Das dreikernige Komplexkation [ ( C U L ' ) ~ M ~ ] ~ + ,  zwei 
Perchlorat-Anionen sowie zwei nichtkoordinierte Aceto- 
nitrilmolekule bilden die asymmetrische Einheit der Ele- 
mentarzelle. Strukturell sind sich die beiden CuLI-Einhei- 
ten ahnlich. Es ist jeweils ein Cu"-Ion durch den nahezu 
planaren N202-Donorsatz eines Makrocyclus koordiniert 
(Abb. 2 ,  3). Cu(1) weicht geringfugig [6.3(6) pm] entgegen 
dem Manganzentrum, Cu(2) mit 12.8(8) pm in Richtung 
des Mangan-Ions aus den N202-LSQ-Ebenen heraus. Da 
weder die Perchlorat-Sauerstoffatome noch die Acetonitril- 
molekiile koordiniert sind, ergibt sich fur die Kupferzentren 
jeweils eine quadratisch-planare Anordnung des vierzah- 
nigen Liganden. Diese in der Reihe der Robson-Kom- 
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plexe15] ungewohnliche Kupfer-Koordinationsgeometrie 
wird ebenfalls fur einen Pb"-Sandwich beobachtetL6]. 

Die Cu- N-Bindungslangen in der aquatorialen Koordi- 
nationsebene [zwischen 190.8(3) und 191.9(3) pm] liegen ini 
Bereich der zweikernigen, phenylendiaminverbruckten 
Makrocyclen Cu2Ln(C104)2, n = 1-3 (Abb. l)[ll. Mit Wer- 
ten von 186.6(2) bis 188.5(2) pm fur die Kupfer-Phenoxy- 

P 

Abb. 2. ORTEP-Darstellung der Molekiilstruktur von 4 im Kristall 
(ohm H-Atome und nichtkoordinierte Liisemittel- und Perchloratrnole- 

kiile) 

Abb. 3. Schernatische Darstellung der Metallkoordinationsspharen mit 
ausgewahlten Bindungsabstanden [pm] und -winkeln ["I von 4 

sauerstoff-Bindungslangen sind diese um durchschnittlich 2 
pm kiirzer als bei den zweikernigen Verbindungen. Bei Be- 
trachtung der N202-Bindungswinkel zum Kupferzentrum 
sind keine signifikanten Unterschiede zu den Komplexen 
C U ~ L ~ ( C ~ O ~ ) ~ ,  n = 1-3 festzustellen. 

Die andere N202-Seite des Makrocyclus koordiniert zum 
Mn"-Ion. Beide vierzahnigen CuL'-Molekule ordnen sich 
sandwichartig um das Manganzentrum an, so daD dieses 
von acht Ligandenatomen umgeben ist. Fur das Mn"-Ion 
ergibt sich eine quadratisch-antiprismatische Koordina- 
tionsgeometrie (das Metallatom liegt exakt im Zentrurn; 
beide makrocyclischen Ringsysteme sind aus der vollig ver- 
deckten Konformation um nahezu 45" gegeneinander ver- 
dreht). Beide N202-Ebenen des Prismas stehen irn Abstand 
von 273 pm praktisch parallel zueinander [Abweichung 
3.69(1 l)"]. 

Bei Betrachtung der C=N-Bindungslangen im Liganden- 
system von 4 fallen die um durchschnittlich 1.5 pm groDe- 
ren Werte fur die kupferkoodinierten Azomethingruppen 
im Vergleich zu denen des Mangans auf. Der intramoleku- 
lare Cu-Cu-Abstand [Cu(l)-Cu(2) 364.5(1) pm] ist zu 
groD, um direkte Wechselwirkungen zu vermuten, jedoch 
fallen die Cu-Mn-Abstande mit Cu(1)-Mn 322.1(1) und 
Cu(2)-Mn 316.7(1) pm in Bereiche, bei denen schwache 
Metall-Metall-Wechselwirkungen nicht auszuschliefien 
sind. Damit liefie sich von der elektrochemischen Seite 
(siehe dort) die verhaltnismaDig groDe Differenz AE zwi- 
schen den Reduktionspotentialen fur Cu"/Cu" + Cu"/Cu' 
und Cu"/Cu' + Cu'/Cu' erklaren. 

Elektrochemische Untersuchungen 

Dem Differentiellen Cyclovoltammogramm (DCV) der 
Verbindung 4 lassen sich vier verschiedene Potentiale ent- 
nehmen (Abb. 4). 

t i 5 6  -2.556 -1.156 
E [VI 

Abb. 4. Differentiell-cyclisches Voltammogramrn von 4 (Ubersicht). 
Aufnahmebedingungen: DMSO/O. 1 M (nBu),NF'F&'t Durchmesser 0.6 

mm/l Vs-'; E [V] vs. CpZFe/CpzFei 

Bei ElI2 = -1.383 und -1.652 V (vs. Cp2Fe/Cp2Fe+) 
bzw. -0.983 und - 1.252 V (vs. NHE) werden die Kupfer- 
Reduktionsstufen Cu"/Cu" + Cu"/Cu' sowie Cuil/Cui + 
Cu'/Cul beobachtet. So sind rnit Potentialdifferenzen 
AEp(l) = 67 und AEp(2) = 87 mV und nahezu identischen 
Strom-Spannungsverlaiufen fiir Hin- und Riickcyclus die 
Elektronenubergange reversibel (zur Erklarung der angege- 
benen GroDen siehe Lit.'']). Die beiden weiteren Reduk- 
tionspotentiale bei EIl2 = -2.093 und -2.228 V (vs. Cp2Fe/ 
Cp2Fe+) bzw. -1.693 und -1.828 V (vs. NHE) ordnen wir 
den Ligandenreduktionen L'IL' + L'/(L')- und L1/(L1)- 
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+. (L')-/(L')- zu. Die beobachteten Potentialdifferenzen 
AEp(3) = 158 und AEp(4) = 126 mV sprechen fur quasire- 
versible Elektronenubergange, wobei Unterschiede der 
Strom-Spannungskurven der Hin- und Riickcyclen beson- 
ders auffallig fur die vierte Reduktionsstufe sind. 

Im Vergleich zu den dimetallischen Kupfermakrozyklen 
C U ~ L " ( C ~ O ~ ) ~ ,  n = 1-3 ist die Potentialdifferenz A E  beider 
Kupferreduktionsstufen in 4 rnit einem Wert von 0.269 V 
urn 0.13-0.25 V kleiner. Hieraus berechnet sich eine Kom- 
proportionierungskonstante K,,, = exp[nF(AE)/RT] = 3.8 
. lo4, die als Summe beider Reduktionsgleichungen (Cu'I/ 
Cu" --+ Cu"/Cu' und CU'~ICU' + Cu'/Cu') ein Ausdruck 
fur die Stabilitat der gemischt-valenten Spezies [(Cu"L')- 
(CulL1)Mn]+ ist. Dieser Wert entspricht einer freien Stabi- 
lisierungsenergie AG,,, = 11.3 kJ/mol[']. Da den Kupfer- 
zentren die Moglichkeit der antiferromagnetischen Kopp- 
lung uber die Phenoxy-Sauerstoffatome fehlt, ware bei vol- 
liger Isolierung beider Monokupfer-Makrocyclen nur ein 
einziges Signal fur den Cu'I + CuI-Elektronenubergang im 
DCV zu erwarten. Von diesem Standpunkt aus betrachtet 
erscheint die Aufspaltung von A E  = 0.269 V ungewohnlich 
groI3. Eine direkte Cu- Cu-Van-der-Waals-Wechselwirkung 
ist bei einem Abstand von 364.5( 1) pm eher unwahrschein- 
lich. Daher kann der elektrochemische Befund dahingehend 
interpretiert werden, daI3 beide Kupferzentren uber das 
Manganatom schwach gekoppelt sind. Dabei ist es unklar, 
ob die metallverbruckenden Phenoxy-Sauerstoffe hierbei, 
ahnlich den dimetallischen Kupfermakrocyclen, eine Rolle 
spielen. Aufgrund der komplexen Spin-Austauschkopplung 
dreikerniger Heterometallcluster gestaltet sich eine quanti- 
tative Bestimmung der Kopplungswerte mit Hilfe tempera- 
turabhangiger magnetischer Suszeptibilitatsmessungen als 
schwierig. 

Wir danken der DEMINEX (Norge) AIS, dem Norges Teknisk- 
Nuturvitenskupelige Forskningsrrid (NTNF) und dem Fonds der 
Chemischen Zndustrie fur die finanzielle Unterstiitzung dieser Ar- 
beit. 

Experimenteller Teil 
Alle in dieser Arbeit beschriebenen Umsetzungen und Prapara- 

tionen wurden, soweit nicht anders angegeben, in der Standard- 
Schlenk-Technik ausgefiihrt. Die verwendeten Losemittel wurden 
nach den iiblichen Methoden getrocknet und unter N2 (oder Ar) 
sowohl destilliert als auch gelagert. - IR: Festsubstanzen als KBr- 
Verreibungen; FT-IR 1720 (Perkin-Elmer). - MS: VG 70-250s 
[doppeltfokussierend; Fast-Atom-Bombardment (Xe-Ionisation)]. 
Signalintensitaten (in YO) beziehen sich auf den jeweiligen Basis- 
peak. - Elementaranalysen: Mikroanalytisches Labor Beller, Got- 
tingen. - Elektrochemie: Die differentiell-cyclovoltammetrischen 
(DCV) Messungen wurden bei Raumtemp. unter Ar rnit folgender 
elektrochemischen Arbeitseinheit durchgefiihrt: EG&G Princeton 
Applied Research Model 273-Potentiostat, Hewlett Packard 
33 14A-Funktionengenerator, EG&G Princeton Applied Research 
Model 189-Differentiator, Nicolet 3 10-Digitaloszilloskop und IBM 
PS12 Model 50-Rechnereinheit (institutsinterne Programme); Ar- 
beitselektrode: Platinscheibe (0 = 0.6 m); Referenzelektrode: Ag/ 
0.01 M AgN03 in MeCN [0.1 M ( ~ B u ) ~ N P F ~ ] ;  Hilfselektrode: Pla- 
tindraht; Reaktionslosung: 0.1 M (nBu)4NPF611 O w 4  M Metallkom- 
plex im angegebenen Lo~eniittel[~] 

5-tert-Butyl-2-hydroxy-1,3-benzoldicarba~dehyd~'~ wurde gema0 
der Literaturvorschrift synthetisiert. 

1. Darstellung von [(CUL'),M~](C~O~)~ (4) 

1.1. Durstellung von CuL' (3): 1.03 g (5.0 mmol) 5-tert-Butyl-2- 
hydroxy- 1,3-benzoldicarbaldehyd werden bei 40°C in 7 ml Dime- 
thylformamid (DMF) gelost. Die Losung wird tropfenweise mit 
0.27 g (2.5 mmol) 1,2-Diaminobenzol (gelost in 2 ml DMF) ver- 
setzt. Nun gibt man zu der klaren, orangefarbenen Reaktionsmi- 
schung 0.50 g (2.5 mmol) CU(OAC)~ . H 2 0  (in 7 ml DMF gelost), 
wobei ein rostbrauner Feststoff ausfallt. Es wird 45 min bei 40°C 
geruhrt, der Niederschlag abfiltriert (G4-Fritte) und mit drei Por- 
tionen Diethylether ce  10 ml) gewaschen. Nach sechsstiindiger 
Trocknung i.Vak. (<0.01 Torr) bleibt em braungriiner Feststoff ub- 
rig, welcher nicht weiter gereinigt werden muB. Ausb. 1.13 g (82%), 
braungriiner Feststoff. - IR (KBr): 5 = 1674 cm-' (C=O), 1616 
(C=N). - C30H30C~N204 (546.1): ber. C 65.98, H 5.54, N 5.13; 
gef. C 65.14, H 5.72, N 5.39. 

1.2. Darstellung von 4: 0.33 g (0.92 mmol) Mn(C10& . 6 H 2 0  
werden bei Raumtemp. mit 0.50 g (0.92 mmol) festem 3 vermengt. 
Zu diesem homogenen Feststoffgemisch wird eine methanolische 
1,2-Diaminobenzol-Losung [0.10 g (0.92 mmol) in 2 ml Methanol] 
getropft, und es wird 7 d geruhrt. Zur Aufarbeitung filtriert man 
den Feststoff ab (G4-Fritte), wascht ihn rnit drei Portionen Metha- 
nol (ie 2 ml) und trocknet ihn anschlieI3end i.Vak. (<0.01 Torr). 
Ausb. 0.48 g (70%) mikrokristalliner, rostroter Feststoff. Loslich- 
keit: ca. 0.2 g1lOO ml MeOH; gut in MeCN. Umkristallisation: 
MeOH oder MeCN. - IR (KBr): 0 = 1615 em-' (C=N), 1094, 
967, 623 (C10,). - FAB-MS, mlz (%): 1388 (80) [(CuL')2Mn- 
(ClO,)+], 1289 (100) [(CuL'),Mn'], 771 (60) [(CuMnL1(CIO,)+]. 
- C72H68C12C~ZMnN8012 (1490.3): ber. C 58.03, H 4.60; gef. C 
58.11, H 4.79. 

2. Rontgenogruphisclze Untersuchungen('1: Die Bestimmung der 
Gitterparameter und die Sammlung des Intensitatsdatensatzes er- 
folgte auf einem P4-Einkristall-Diffraktometer der Fa. Siemens rnit 
Graphit-monochromatisierter Mo-K,-Strahlung nach der 0120- 
Scan-Technik. Das Phasenproblem konnte rnit der ,,Direkten Me- 
thode" gelost werden. Fehlende Atomlagen wurden anschlieDend 
iiber Differenz-Fourier-Rechnungen bestimmt. Nichtwasserstoff- 
atome wurden rnit individuellen, anisotropen Temperaturfakten 
verfeinert (Full-Matrix), die H-Atomlagen in berechneten Positio- 
nen rnit gemeinsamen isotropen Temperaturfaktoren. Alle Rech- 
nungen wurden mit dem Programmsystem SHELXTL-PLUS 
(VMS-Sy~tem)[~l durchgefiihrt. 

2.1. Kristullogruphische Daten lion [(CUL')~M~](CIO,)~ . 
2 CH3CN (4 . 2 CH3CN): C75H74C12C~2MnN10012 (1572.43 
gmol-I); monoklin P2'1n; a = 1433.3(2), b = 1733.8(2), c = 
2853.3(4) pm, p = 103.74(2)", V = 6887.7(17) . lo6 pm3, Z = 4, 
dbcr = 1.516 gemp3; KristallgroDe 0.90 X 0.50 X 0.40 mm; Absorp- 
tionskoeffizient p(Mo-K,) = 0.94 mm-'; MeIjbereich 5.0" < 
2 0  < 55.0"; Reflexe 17232 gesamt, davon 15816 symmetrieunab- 
hangig und 9752 signifikant ( I  F ,  I > 40, Verfeinerte Parameter 
929; Verfeinerung bis R = 0.042, R,. = 0.047 (w = [o&, + 
0.0005 IF, 12]-'); GOOF 1.20, Restelektronendichte 0.7 I eA-3; MeIj- 
teniperatur 153 K. 
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