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Metal Complexes of Unsymmetrically Bridged IN4] Macrocycles: Synthesis, Structure and Redox Behaviour 

Metal complexes M-5a (M = Cu, Ni, CO, Fe, and I-Fe") of 
6,13-Di(ethoxycarbonyl)-7,12-dimethyl-benzo[ b]-l,4,8,11- 
tetraaza-cyclotetradeca-2,5,7,11,13-pentaene and the free li- 
gand H2-5a have been synthesized. The crystals of Cu-5a . 
H20 and Ni-5a . H20 consist of planar complex molecules 
which are linked by H bridges between the water molecules 
and the peripheric ester groups to give 1D chains. The aver- 
age M-N-distances are equal for both complexes (Cu 1.928, 
Ni 1.924 A), being unexpectedly large for the nickel complex. 
'The redox properties of all the new compounds as well as 
some acetyl derivatives M-5b have been examined by cyclic 
voltammetry and compared with those of the previously re- 

ported symmetrically phenylene (M-4) and ethylene (M-6) 
bridged derivatives. All complexes give a reversible single 
electron reduction which clearly shows the increasing elec- 
tron density around the central atom in the order M-4 < M- 
5 < M-6. Like the carbonyl substituted tetraazaannulenes M- 
4 the copper complexes Cu-5 give two, the cobalt complexes 
CO-5 three, and the iron complex Fe-5a probably four rever- 
sible single electron oxidations. They can be attributed to the 
species [M"'L-I']+, (M"L0J2+, [M"1Lo]3f, and [Fe1VLo]4+ with 
Lo being a "non innocent" neutral 1,2-quinodiimine ligand. 
Very surprisingly, since in contrast to Ni-4 and Ni-6, the 
nickel complexes Ni-5 gave no reversible oxidation. 

Makrocyclisch [Ni-1-koordinierte Chelatkomplexe der 
3d-Elemente wirken als Aktivzentren vieler Biokatalysato- 
ren. Beispiele sind das allen Hamenzymen zugrunde lie- 
gende Eisenporphyrin 1, das Corrin 2 der B12-Enzyme und 
das Dihydrocorphingeriist 3 des Cofaktors F 430[']. Ob- 
wohl sie fur unterschiedlichste Prozesse der biologischen 
Stoff- und Energiewandlung funktionsoptimiert sind, zei- 
gen sie eine Reihe ubereinstimmender Strukturmotive, die 
offenbar gunstige Voraussetzungen fur eine Steuerung der 
katalytischen Eigenschaften biecen: Das Zentraiion bildet 
mit dem Bquatorial koordinierten, anionischen [N4]-Ligan- 
den mindestens zwei konjugiert-ungesattigte Chelatsechs- 
ringe aus. Hinsichtlich des x-Elektronensystems und der 
Ringgliederzahl m des inneren Makrocyclus sowie der La- 
dung z des Ligandanions bestehen charakteristische Unter- 
schiede (1: 18 n; m = 16, z = -2; 2: 14 x; m = 15, z = -1; 
3: 12 x; m = 16, z = -1). Die fur das Design biomimeti- 
scher Katalysatoren wichtige Frage, wie derartige Struktur- 
merkmale das katalytische Leistungsvermogen und die da- 
fur entscheidenden Eigenschaften solcher Komplexe beein- 
flussen, 1al3t sich bisher kaum beantworten. 

Vor 30 Jahren erhielten wir uber eine Templatsynthese 
erstmals Komplexe des ,,Tetraaza[14]annulen6'-Typs 4, die 
sich von cyclischen 2:2-Kondensationsprodukten aus p-Di- 
carbonylverbindungen und 1,2-Phenylendiamin ableitenL'1. 
Sie unterscheiden sich vom inneren Makrocyclus des Por- 
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phyrinsystems nur durch das Fehlen zweier Methingruppen 
(16 n; m = 14, z = -2). Der Einsatz aliphatischer 1,2- bzw. 
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1,3-Diamine fuhrte zu carbonylsubstituierten Komplexen 
der Typen M-5 (14 71; m = 14, 15) und M-6 (12 n; m = 14, 
15, 16), die sich im Fall einiger Kupferchelate Cu-6 zu den 
freien Liganden H2-6 demetallieren lieBen[3a,b]. Busch et al. 
gewannen durch Substitution freier Acetylgruppen in den 
Nickelchelaten zahlreiche in R2 abgewandelte Derivate des 
Typs 6L4] und bauten darauf die faszinierende Chemie ihrer 
Superstrukt~r-Komplexe[~] auf. Holm et gelang die 
Synthese der vom Acetylaceton abgeleiteten Varianten des 
Typs 6. Hiller et fanden den Zugang zum metallfreien 
Grundkorper der Dihydrodibenzotetraaza[ 14]annulene, HZ- 
4 (,,TAA"). Seitdem wurden davonL71 bzw. von substituier- 

oder hydrierten" 3l Derivaten die Komplexe fast al- 
ler d-Elemente isoliert. Goedken et al.[14] sowie L'Epplate- 
nier und P ~ g i n [ ' ~ ~ l  konnten den Nickelkomplex[2bl des vom 
Acetylaceton abgeleiteten Tetramethylderivats (,,Me,TAA") 
entmetallieren, so daB auch dafur der Weg zu Komplexen 
fast aller d-Metalle sowie einiger Hauptgruppenelemente 
und Seltener Erden['6"-cl offenstand. Sie zeigen aufgrund 
sterischer Hinderung zwischen den Methyl- und Phenylen- 
gruppen[2bl eine besondere Vielfalt der Strukturen; der Li- 
gand kann ,,pseudoplanar"['6dl, ,,sattelformig"[16a~bl, ,,sand- 
wich-artig"[16cl, ,,stufenartig"[16el oder zweizahnig als ,,scor- 
piand"[I6fl gebunden sein. Auch davon wurden in der Folge- 
zeit viele in Mesostellung bzw. am Aromaten substituierte 
Derivate bes~hrieben[ '~~'~l,  darunter Superstrukturen mit 
uberbruckten Substituenten R2[Is]. Weitere Variationen des 
allgemeinen Komplextyps 6 enthalten kondensierte Ring- 
systeme an der C3-Brucke (R' + R2 = benz0) [~~ ,~~1 ,  modifi- 
zierte Brucken X und/oder X' (abgeleitet von Oxalyldia- 

Diaminomaleodinitril[211, Diaminocyclopropan[221), 
andere sind kovalent uber X[231 bzw. R2[12a] oder koordina- 
tidZ4I zu Polymeren verbriickt. 

Insgesamt handelt es sich bei den Komplexen 4 bis 6 um 
elektronisch und sterisch auBerordentlich variable Systeme, 
die - abgesehen von ihrem technischen Einsatz als Oxida- 
tionskatalysat~ren[~~] und von weiteren Anwendungsvor- 
schlagen als Elektroden-[26j oder Polymerisationskatalysato- 
ren[27], als E l e k t r ~ n e n - [ ~ ~ ~ ~ ~ I  und Phot~lei ter[~~I ,  analytische 
Reagent~en[~'~I und Pharmaka[30b] - auch pradestiniert 
sind fur systematische Studien zum EinfluB biomimetischer, 
anionisch [N4]-koordinierter Steuerliganden auf das Verhal- 
ten biokatalytisch relevanter Zentralatome['l]. 

Die Eisenkomplexe FeBa, b zeigen in der Eisen(II1)- 
Stufe, z.B. im Hinblick auf die Bindung und den reversiblen 
Austausch axialer Liganden, uberraschend enge Beziehun- 
gen zu haminhaltigen Pr~te inen[~~] .  Damit unterscheiden 
sie sich grundlegend sowohl von den Komplexen Fe-6 ohne 
periphere Carbonyls~bstituenten[~~] als auch von aroma- 
tisch uberbruckten Analoga des Typs Fe-4[2d3"a3341. Des- 
halb interessierte uns als Bindeglied die gemischt aroma- 
tisch-aliphatisch uberbruckte Variante 5. Davon existieren 
- aul3er Hinweisen auf ein Diaz~derivat[ '~~l - nur die 
Kupfer-, C~ba l t ( I I ) - [~~]  und Organocobalt(II1)- 
Kornple~e[~~] M-5b. Erst kurzlich wurde uber einen 15-glie- 
drigen Nickelkomplex 5b mit X = (CH2)3 ber i~htet[~~I .  Im 
folgenden werden der freie Ligand H2-5a und einige Metall- 
komplexe M-5a [M = Fe, I-Fe"', CO, Ni, Cu] beschrieben 

und die acetylsubstituierten Derivate M-5b (M = CO, Ni, 
Cu) naher charakterisiert. 

Templatsynthese der Kupfer-, Nickel- und Cobaltkomplexe 
Die carbonylsubstituierten Kupfer-, Nickel- und Cobalt- 

kompiexe 5a und 5b konnen aus den Chelatkomplexen 7 
offenkettiger [N20$-]-Liganden['8] durch Templatkonden- 
sation mit wasserfreiem 1,2-Diaminoethan (en) gewonnen 
werden. Die RingschluBreaktion, deren Effizienz sonst in 
der Reihe Ni Cu > CO + Fe deutlich abnimmt, verlauft 
hier mit M = CO besonders glatt. Beim Kochen von Co-7b 
in en fallt nach wenigen Minuten nahezu quantitativ das 
schwerlosliche C0-5bl~~I in Form feiner olivgruner Nadeln 
solvensfrei aus. Das besser losliche Co-Sa erfordert langere 
Reaktionszeiten und fallt dann ebenfalls solvensfrei 
In beiden Fallen handelt es sich erwartungsgemao um Low- 
Spin-Komplexe. 

R2 

7 0 9 

Bei den Kupferkomplexen sind fur brauchbare Ausbeu- 
ten optimale Reaktionsbedingungen besonders wichtig: Zu 
kurze Reaktionszeiten ergeben unvollstandige Umsetzun- 
gen, bei zu langem Erhitzen entsteht unter Aminaustausch 
das beiderseits ethylenuberbriickte Produkt Cu-6 (vgl. 
Schema 1). 
Schema 1 
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Im Fall der Nickelkomplexe ist die Ausbeute geringer 
und die Aufarbeitung der Reaktionsgemische aufwendiger. 
Die Ausgangskomplexe Ni-7 bilden durch axiale Addition 
von en linear verbruckte Koordinationspolymere, die 
schwerloslich sind und nur langsam weiter reagieren. Die 
langeren Reaktionszeiten bedingen wiederum eine Ausbeu- 
teverminderung durch Aminaustausch. Es ist interessant, 
daB der Aminaustausch bei Ni-7b zum strukturanalytisch 
gesicherten 7,14-Dirnethyl-I~omeren[~~~~~~ von Nidb (truns- 
Ni-6b) fuhrt ('H-NMR: 2 uberlagerte Tripletts fur die nicht 
aquivalenten CH2-Protonen der Ethylenbrucken), wahrend 
bei der Synthese von Ni-5a bzw. Nidb  aus Ni-7 die cis- 
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Stellung der Methylgruppen stets erhalten bleibt. Die Iso- 
merisierung bezuglich der Substituenten R', die auch bei 
der Templatsynthese anderer Komplexe Ni-6 aus den ethy- 
leniiberbruckten Analoga von Ni-7 beobachtet ~ i r d [ ~ ~ ~ ] ,  
setzt die Spaltung und Neuknupfung einer Azomethinbin- 
dung voraus und deutet auf einen komplizierten Mechanis- 
mus der RingschluBkondensation hinc4'I. 

Bei den Kupfer- und Nickelchelaten 5 ist die Lewis-Acidi- 
tat der axialen Koordinationsliicken im Vergleich zu den 
Komplexen 7 aufgrund des Uberganges von [N202]- zu 
[N,]-Koordination stark herabgesetzt. Auch aus stark koor- 
dinierenden Losungsmitteln werden die solvensfreien For- 
men erhalten. Die Lage der d-d-Banden in den UVIVis- 
Spektren ist vom Losungsmittel unabhangig. Dagegen bil- 
den C ~ - 7 [ ~ ~ ~ 1  bzw. Ni-7[42b1 mit zusatzlichen Liganden unter 
markanter Anderung der Vis-Absorption pentakoordinierte 
Mono- bzw. oktaedrische Diaddukte. Der Cobalt(I1)-Kom- 
plex C0-5b[~~]  und die davon abgeleiteten Organocobalt- 
(111)-Derivate R-C0-5b[~~~l  lagern axial zusatzliche Basen 
an; ihre Lewis-Aciditat ist aber ebenfalls vie1 geringer als 
die der entsprechenden [Nz02]-koordinierten Komplexe 
CO-7 bzw. R-CO-7. 

Darstellung des freien Liganden und der Eisenkomplexe 
Im Falle der Eisenkomplexe Fe-5 fuhrt die Templatreak- 

tion nicht zum Ziel. Die Produkte sind zwar - wie auch im 
Fall Fe-6b[431 - im Massenspektrum nachweisbar (mlz gef. 
466.1303; ber. fur [Fe-Sa]+ 466.1302); die Isolierung gelang 
jedoch nicht. Deshalb wurde versucht, als Grundlage fur 
die Synthese weiterer Metallkomplexe M-5 die metallfreien 
Makrocyclen H2-5 zu gewinnen. 

Die freien Liganden H2-6 entstehen durch Entmetallie- 
rung von Cu-6 mittels H2S in verdunnter Salz- oder Schwe- 

Cu-4a (nicht jedoch Cu4b) kann durch Lo- 
sen in konz. H2S04 und Abschrecken in Eiswasser demetal- 
liert werden[2dl. Beide Methoden sind auf Cu-5a nicht an- 
wendbar. In verdunnter Saure ist der Komplex unloslich, 
durch konzentrierte wird er zersetzt. Entsprechend seiner 
,,mittleren" Stellung gelingt jedoch die Entfernung des 
Kupfers als Sulfid in einer halbkonzentrierten Schwefel- 
saure, die gerade noch nicht zur Oxidation von H2S fuhrt. 
Beim Abstumpfen des Saureiiberschusses im Filtrat gehen 
hoher protonierte Formen des Liganden (H3-5a+ bzw. H4- 
5a2+) in das neutrale, in Wasser schwerlosliche Protonen- 
chelat H2-5a uber. 

Die cis-7,12-Stellung der Methylgruppen wird durch das 
'H-NMR-Spektrum (Singulett bei 6 = 3.70 fur die Ethylen- 
protonen) bewiesen. Die in 8 formulierte Enaminstruktur 
zeigt eine geringere Tendenz zur Wasserstoffbriickenbildung 
als beim symmetrischen Makrocyclus H2-6a (H2-5a: 
JNHCH = 6.3 Hz, H2-6~11 keine Kopplung nachwei~bar[~~~I) .  

Alle Versuche, zum Acetylderivat H2-5b zu gelangen, 
blieben erfolglos. Nach massenspektrometrischen Befunden 
dominieren in den Rohprodukten, die beim Abstumpfen 
der schwefelsauren Losung vor bzw. nach der H2S-Behand- 
lung erhalten werden, die deacylierten Produkte Cu-5c bzw. 
H2-5c. Dies deutet darauf hin, da8 in saurer Losung z.T. 
bereits VOY der Entmetallierung die freie Acetylgruppe abge- 
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spalten wird. Eine derartige elektrophile Substitution kann 
auch in anderen Fallen die Ausbeute gravierend beeintrgch- 
tigen, wenn die einzelnen Schritte der Entinetallierung zu 
langsam durchgefiihrt werden: 

MevO MeWO 

5c 

Aus dem freien Liganden H2-5a lassen sich durch Umset- 
zung mit Metall(I1)-acetaten in Methanol oder DMF die 
Chelatkomplexe gewinnen. Die so dargestellten Komplexe 
Ni-5a und CO-% sind mit den durch Templatkondensation 
erhaltenen identisch. 

Die Umsetzung mit Eisen(I1)-acetat im Molverhaltnis 1 : 1 
fiihrt in Methanol ohne Hilfsbase nach kurzem Kochen zu 
leuchtend roten Nadeln einer Verbindung, die Ligand und 
Eisen(I1) im Molverhaltnis 2 :  1 enthalt. Bisher konnte nicht 
entschieden werden, ob es sich um 1 : 1 -Mischkristalle von 
Fe-5a und H2-5a oder um einen Komplex Fe(H-5a)2 des 
nur einfach deprotonierten Liganden handelt. Das Massen- 
spektrum zeigt mit vergleichbarer Intensitat die Signale von 
H2-5a (mlz = 412.2126; Basispeak) und Fe-Sa (mlz = 

Das Zielprodukt Fe-5a entsteht in reiner Form beim lln- 
geren Kochen mit einem UberschuB an Eisen(I1)acetat. Da- 
bei geht der rote Komplex in ein schwarzes, mikrokristalli- 
nes Pulver der Zusammensetzung Fe-5a . MeOH iiber. Das 
Kristall-Methanol wird bei 120 "C abgegeben. Wie die sol- 
vensfreien Komplexe Fe-4arZd] und Fe-6[32c,dl ist auch Fe- 
5a ein Intermediate-Spin-Komplex (peK = 2.92 pb). Beide 
isolierten Eisen(I1)-Komplexe sind sowohl in Losung als 
auch in kristalliner Form sehr luftempfindlich. Als definier- 
tes Eisen(II1)-Derivat 1al3t sich am besten das Iodid I-Fe- 
5a durch stochiometrische Umsetzung mit elementarem Iod 
gewinnen. Sein magnetisches Moment spricht ebenfalls fur 
einen Intermediate-Spin-Komplex. 

466.1302; 65% B). 

Rontgenstrukturanalyse der Komplexe Cu-5a * HzO und 
Ni-5a - H20 

Die Komplexe Cu-5a und Ni-5a fallen bei der Darstel- 
lung primar als solvensfreie, rote Fasern an. Aus Benzen 
bilden sich nach Chromatographie an A1203 Hydrate mit 
einem Molekiil Wasser je Formeleinheit. Beide kristallisie- 
ren monoklin mit der Raumgruppe P2,In und vier Formel- 
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Tab. 1. Ausgewahlte BindungslHngen (A) und -winkel (") unsymmetrisch substituierter makrocyclischer Komplexe 

Ni-Sn HzO Cu-5n HzO N i - 4 ~ ~ ' ~  

1.913(2) 
1.934(2) 
1.416(2) 
1.476(3) 
1.414(3 
1.5 19(3) 
1.3 17(3) 
1.3 12(3) 
1.408(3) 
1.456(3) 
1.473(3) 
1.225(3) 
1.338(2) 
2.85(3) 
2.83(3) 

1.910(3) 
1.938(3) 

1.459(5) 
1.413(4) 
1.532(4) 
1.318(4) 
1.3 17(4) 
1.421(4) 

1.484(4) 
1.217(5) 
1.337(4) 
2.86(4) 
2.87(4) 

1.4 15(4) 

1.433(4) 

1.84( 1) 
1.85(1) 
1.42(2) 
1.42(2) 
1.42(3) 

1.32(4) 
1.38(3) 
1.43(4) 
1.42(3) 

1.45(3) 

0 N - C o - 4 ~ [ ~ ]  trans-Ni-6b['I Cu-Qb H,OLd] 

1.871(2) 1.835(2) 1.864(8)/1.893 
1.889(2) 1.879(2) 1.923(7)/1.900 
1.406(4) 
1.420(4) 
I .426(4) 
1.423(5) 
1.319(3) 
1.335(4) 
1.401(4) 
1.426(5) 
1.476(4) 
1.208(4) 
1.333(5) 

1.462(3) 
1.481(3) 
1.503(4) 
1.503(4) 
1.309(3) 
1.3 18(3) 
1.402(3) 

1.469(3) 
1.223(3) 

1.433(4) 

1.48( 1)/1.4 1 
1.40(1)/1.48 
1.490) 
1.53(1) 

1.37(1)/1.32 
1.43(1)/1.36 
1.38(1)/1.45 
1.48(1)/1.46 
1.24(1)/1.22 

1.31(1)/1.35 

N( 1 )-M-N( 2) 93.45(7) 93.63(12 93.7(7) 93.5(1) 92.9(1) 94.3(3) 
N( l)-M-N(3) 85.03(7) 84.61(12) 85.3(7) 86.4(1) 87.1(1) 84.4(3) 
N(2)-M-N(4) 87.96(7) 88.00(13) 85.1(7) 86.4(1) 87.1(1) 87.1(3) 
N( I)-C(6)-C( 1) 114.612) 114.2(3) 112.3(9) 112.6(3) (107.8(2)) (108.3(8)) 
N(2)-C( 14)-C(15) 1 10.5(2) 110.4(2) I 1  1.5(14) 113.7(3) 107.5(2) 110.5(8) 
C(7)-C(8)-C( 12) 123.8(2) 124.4(3) 125.4(24) 124.2(3) 121.0(2) 124.4(8) 

N( 2)-C( 14)-C( 1 5 )-N( 3) 3 7.6 36.2 
C(12)-C(8)-C(9)-0(1) 169.5 169.5 17.3 22.2 
C(16)-C(18)-C(19)-0(3) -29.0 -21.2 17.3 22.2 

R - Ale] 2.1(3) 1.4(3) 12/25IQ 13.9/28.5 - 
C - A  3.0(4) 2.9(4) 23.4 
D - A  4.4 4.4 23.4(4) - 

raj Decarbonylierungsprodukt von Ni-4a[45"J. - Cb] Nitrosoderivat von C0-4ar~~I. - ['I Daten aus - Ld] Cis-I~omerr~~J; die Werte 
nach dem Schragstrich betreffen die zweite Molekiilhalfte. - Lc] Winkel zwischen den ,,besten Ebenen" mit den Atomen A: M(I), N(1) 
bis N(4); B: C(1) bis C(6); C: N(l), N(2), C(7), C @ ) ,  C(12); D: N(3), C(16), C(18), C(22). - Le] Phenylenring auf der methylierten Seite 
gegen A. 

einheiten in der Elementarzelle. Auch sonst liefert die 
Strukturanalyse fur beide fast identische Ergebnisse, so daI3 
die wesentlichen Merkmale am Beispiel von Cu-5a disku- 
tiert werden konnen. in Tab. 1 sind ausgewahlte Bindungs- 
langen und -wink1 mit Literaturdaten fur einige dimethyl- 
substituierte Komplexe M-4[45a,491 bzw. M-6[40,441 vergli- 
chen. 

Die Molekulstruktur bestatigt die cis-7,12-Position der 
Methylgruppen C( 13) und C(17). Die Metall-N-Abstande 
sind fast unabhangig vom Zentralatom und liegen im ste- 
risch anspruchsvolleren,o Ethylen-uberbruckten Funfring et- 
was hoher (1.93 - 1.94 A) als auf der Phenylen-uberbruck- 
ten Seite (1.91 - 1.92 A). Diese Werte sind fur Kupferkom- 
plexe ahnlichen Typs liegen aber deutlich uber 
dem statistischen Mittel von 1.88 fur planar [N4]-koor- 
dinierte Low-Spin-Nickelkomplexe. Wie bei den porphinoi- 
den und corphinoiden Sy~ temen[~~]  ist das Nickelion zu 
klein fur den Koordinationsraum des Makrocyclus. Im Ge- 
gensatz zu den beiderseits Phenylen-[28c,46a] oder Alkylen- 
iiberbruckten[40~ Typen Ni-4 und Ni-6, aber auch zu dem 

unsymmetrischen Makrocyclus 9 mit sp2-H ybridisierung al- 
ler Briickenat~me[~~], ist der unsymmetrisch aromatisch-ali- 
phatisch substituierte Ligand offenbar weniger gut in der 
Lage, durch Sattelbildung oder ahnliche Ringdeformatio- 
nen seinen Koordinationsraum dem geringeren Platzbedarf 
des Nickels anzupassen. Bemerkenswert ist die gute Uber- 
einstimmung der Ni-N-Abstande zwischen Ni-Sa und dem 
Nickelkomplex des Dihydrocorphin~['-~~I. 

Die zentrale [MN,]-Einheit ist in beiden Fallen streng 
planar, die Abweichung der Zentral$omlagen von einer 
idealen [N4]-Ebene liegt unter 0.01 A. Der Phenylenring 
liegt praktisch coplanar zu dieser Ebene. Darin zeigt sich 
ein deutlicher Unterschied zu den unsymmetrisch methy- 
lierten Komplexen M-4 (R' = Me, R3 = H): Bei ihnen ist 
der aromatische Ring auch auf der methylfreien Seite sattel- 
artig abgewinkelt, wenn auch mit geringerem AusmaD 
(12-14") als auf der Seite der Methylgruppen (25-29'). 
Die Ethylenbrucke C(14)/C( 15) zeigt die fur gesattigte Che- 
latfunfringe normale Halbsesselkonformation. Die Chelat- 
sechsringe sind an den N-N-Verbindungslinien uni nur 
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3-4” gegen die “,I-Ebene abgewinkelt. Darin sind die 
Strukturen den rein aliphatisch iiberbriickten (M-6b) enger 
verwandt als den rein aromatisch uberbruckten (Ni4c bzw. 
ON-Coda). 

Abb. 1. Struktur von Cu-5a mit Atombezeichnungen 

3 

Innerhalb der Chelatsechsringe besteht trotz der unsym- 
metrischen Uberbruckung weitgehender Bindungsaus- 
gleich. Alle C-N-Bindungslangen sind praktisch gleich 
lang. Die C- C-Bindungen zeigen nur beim Nickelkomplex 
eine signifikante Differenzierung in Richtung der Enamin- 
struktur 8. 

Auffallend ist die zueinander entgegengesetzte Orientie- 
rung der beiden Estergruppen. In der Regel bevorzugen me- 
sostandige Carbonylgruppen an derartigen unsymmetrisch 
substituierten Chelaten eine moglichst coplanare Anord- 
nung, wobei die C=O-Doppelbindung in Richtung zur Me- 
thylgruppe zeigt[40,48,49]. Bei M-5a liegt eine Carbonylfunk- 
tion fast coplanar zum Chelatring, wahrend die andere in 
entgegengesetzter Richtung stark aus der Ebene herausge- 
dreht ist. Diese spezielle Orientierung der Estergruppen 
steht offenbar in Zusammenhang rnit der Packung der Mo- 
lekule im Kristall. Sie wird gepragt durch die Wassermole- 
kule, die H-Brucken zu den Estergruppen benachbarter 
Komplexmolekule ausbilden, wobei alternierend jeweils die 

aus der Ringebene herausgedrehte Carbonylgruppe eines 
Molekiils mit der coplanaren Carbonylgruppe des nachsten 
verknupft wird (vgl. die Stereoprojektion in Abb. 2). Insge- 
samt entsteht eine gewellte eindimensionale 1 D-Ketten- 
struktur, in der zwei iibereinander liegende Strange durch 
Wasserstoffbriicken miteinander verbunden sind. Die Mole- 
kulebenen in den beiden Strangen sind urn etwa 40” gegen- 
einander verdreht. 

Cyclovoltammetrische Untersuchungen 

Makrocyclische Komplexe M-4 bzw. M-6 rnit M = Cu, 
Ni, CO (Fe nur in Gegenwart axialer Liganden) lassen sich 
in der Regel in reversiblen Einelektronenschritten reduzie- 
ren[50+511. Das Oxidationsverhalten ist starker differenziert. 
Wahrend die carbonylsubstituierten Komplexe (R2 = 
COR’) mindestens eine reversible Einelektronenoxidation 
~ e i g e n [ ~ ~ , ~ ~ , ~ ~ ~ , ~ , ~ ~ , ~ ~ ] ,  bilden Komplexe rnit R’ = H (und 
andere Derivate) Rad ika lka t i~nenr~~ ,~~] ,  die in irreversiblen 
Folgereaktionen abreagieren konnenL51 “1. Ob dabei noch 
quasi-reversibles Verhalten beobachtet wird, hangt sehr von 
den Versuchsbedingungen ab. So fanden wir fur CO-&, b 
drei reversible, fur CO-Me4TAA dagegen nur eine reversible 
und zwei irreversible Oxidationen[s21, wahrend Bereman et 
al. [sic,d] alle diese Ubergange als reversibel bes~hreiben[~~].  

In Tab. 2 und 3 sind die Ergebnisse cyclovoltammetri- 
scher Untersuchungen zusammengestellt. Zur besseren Ver- 
gleichbarkeit wurden die schon fruher untersuchten Kom- 
plexe C ~ , N i - 6 a [ ~ ~ ~ ] ,  t r~ns-Ni-6b[~.~~I ,  Ni-4b[6,501 und Co- 
4a[521 unter gleichen Bedingungen gemessen. Die mittels ge- 
eigneter Standardsubstanzen (Nida, CuBa, Ferrocen) auf 
die Normalwasserstoffelektrode kalibrierten Werte EH zei- 
gen gegeniiber den friiheren Daten keine Abweichungen, 
die grofier sind als 20 mV. Die Reproduzierbarkeit der rnit 
gleicher Referenzelektrode gemessenen Werte ist bei rever- 
siblen Ubergangen besser als 10 mV. Als quasireversibel 
und thermodynarnisch interpretierbar werden hier Prozesse 
mit einem Peakpotentialabstand zwischen 50 und 80 mV 

Abb. 2. Stereoprojektion der Anordnung von Cu-Sa . H 2 0  im Kristall 
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Tab. 2. Reduktions- und (fur ausgewahlte Komplexe) Oxidationspotentiale der Makrocyclen 4, 5, 6 in MeCN["l [V] 

Cu-4a -0.733 
1.107 
1.541 

4b -0.698 
1.109 
1.484 

5a -1.254 
1.010 
1.610 

5b -1.176 
6a -1.379 

0.831 
6b -1.334 

-0.79 1 
1.04 1 
1.469 

1.048 
1.405 

-1.314 
0.955 
1.545 

-1.238 
- 1.446 
0.773 

-0.762 

-1.396 

-0.76 
1.07 
1.51 

-0.73 
1.08 
1.44 

-1.28 
0.98 
1.58 

-1.21 
-1.41 
0.80 

-1.37 

-0.93 
0.91 
1.34 

0.92 
1.28 

- 1.45 
0.82 
1.42 

-0.89 

-1.37 
-1.58 
0.64 

-1.53 

CO-40 1.722 
-0.835 
0.615 
1.349 
1.736 

4bCe1 

5a -1.026 
0.589 
1.284 
1.624 

0.635 
6a -1.300 

0.590 
1.384 
1.77 

5b -0.924 

-1.789 
-0.895 
0.555 
1.297 
1.673 

-1.076 
0.519 
1.224 
1.554 

0.547 

0.510 
1.289[d] 

Icl 

-0.986 

-1.238 

-1.76 -1.92 
-0.87 -1.03 
0.59 0.42 
1.32 1.16 
1.71 1.54 

-0.97 
0.44 
1.12 
1.49 

-1.05 -1.21 
0.55 0.39 
1.25 1.09 
1.59 1.43 

-0.96 -1.12 
0.59 0.43 

- 1.27 - 1.43 
0.55 0.39 

-1.92 

Ni-4a -1.081 
1.357 

1.384 
5a -1.597 

1.405 
1.674 

1.403 
1.710 

6a -1.830 
1.034 

1.054 

4b -1.052 

5b -1.565 

6b -1.761 

-1.140 
1.288 

-1.120 
1.324 

-1.670 
Icl 
lcl 

-1.637 
lcl 
Icl 

-1.902 
0.974 

0.994 
-1.830 

-1.11 -1.27 
1.32 1.16 

1.35 1.19 
-1.09 -1.25 

-1.63 -1.80 

-1.60 -1.76 

-1.87 -2.03 
1.00 0.84 

1.02 0.86 
-1.80 -1.96 

Fe-4aU9 -0.386 -0.454 
0.896 0.818 
1.163 1.087 

5aLq -0.583 -0.647 
0.536 0.469 

6arf3gl -1.140 1.208 
0.240 0 180 
1.225 1.155 

-0.42 -0.58 
0.86 0.69 
1.13 0.96 

0.50 0.34 
-1.17 -1.34 
0.2 1 0.05 
1.19 1.03 

-0.62 -0.78 

["I Gegen Ag/AgC1//0.25 M nBu4NC1 in MeCN. Das Potential dieser Refereiizelektrode wurde an den gegen SCE (+240 mV) bzw. SAE 
(+ 196 mV) gemessenen, vom Losungsmittel weitgehend unabhangigen Reduktionspotentialen der Komplexe Cu-6a und Ni-6a sowie 
zahlreicher Nickelchelate des Typs 7 und aliphatisch uberbruckter Analoga kalibriert. Es ergab sich ein auf NHE bezogenes Potential 
von -163(9) mV. Als E sind die um diesen Wert korrigierten Mittelwerte der Peakpoteiitiale angegeben. - ['I Auf NHE umgerechnet. 
- Lcl Kein Ruckpeak. -qdl Ruckpeak stark abgeflacht. - ['I Weitere kathodische und anodische Peaks irreversibel und nicht auswertbar. 
- 191 Eingesetzt als Perchlorat des Fe"'-Komplexes mit axial gebundenem Nicotinsaureainid, das beim Losen quantitativ abgespalten wird. 

bei gleicher Hohe der Peakstrome verstanden. Typische 
Kurven fur reversible und irreversible Vorgange sind in 
Abb. 3 dargestellt. 

Abb. 4 gibt einen vergleichenden Uberblick uber die be- 
obachteten Abstufungen der Potentiale. Zur besseren Uber- 
sicht sind nur die estersubstituierten Komplexe der a-Reihe 
und nur quasi-reversible Ubergange aufgenommen. Fur die 
acetylsubstituierten Analoga der 6-Reihe gilt: Die metall- 
zentrierten Redoxubergange M"" und M""" liegen stets 
etwa 20-70 mV positiver. Dies spricht fur eine im Vergleich 
zur Estergruppe etwas starker elektronenziehende Wirkung 
der Acetylgruppe. Fur die als ligandzentriert gedeuteten ho- 
heren Oxidationsschritte bei CO-5 und CO-4 gilt das Umge- 
kehrte: Die Elektronenabgabe aus dem x-HOMO des Li- 
ganden unter Bildung des quasi-aromatischen 14x-Systems 
10 wird durch den Acetylsubstituenten starker begunstigt 

(Potentialverschiebung um 20- 70 mV in negativer Rich- 
tung). 

Reduktion in Acetonitril 

Kathodisch tritt in allen Fallen eine reversible Einelektro- 
nenreduktion auf (vgl. Abb. 3b). Sie konnte bei Ni-6a und 
Ni-4a ESR-spektroskopisch dem metallzentrierten Uber- 
gang Ni"" (d8 -+ d9) zugeordnet  erd den[^^,^^]. Da sie bei 
den anderen Zentralatomen positiver liegt, kann auch dort 
eine Ligandreduktion ausgeschlossen werden (eine zweite, 
deutlich negativere Reduktion ist nur bei CO-4 reversibel, 
sie wurde bei den anderen Komplexen nicht mit tabelliert). 

In Abhangigkeit vom aquatorialen Makrocyclus zeigt 
sich stets der gleiche Trend: Der sukzessive Austausch von 
Ethylen- gegen Phenylenbrucken verschiebt das Reduk- 
tionspotential in positiver Richtung, begunstigt also die Re- 
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Tab. 3. Oxidationspotentiale makrocyclischer Liganden und Komplexe 4, 5 und 6 in Methylenchlorid["l [V] 

H2-4a 1.538 [cl 
1.738 [Cl 

H2-5a 1.396 Icl 
1.492 Icl 

[Cl 6a 1.609 

Cu-4a 1.252 
1.647 

5a 1.113 
1.696 

5b 1.137 
1.659 

6a 0.939 
1.955 

1.197 
1.593 
1.062 
1.645 
1.082 
1.604 
0.878 

[cl 

1.23 1.06 Ni-4a 1.440 1.364 1.41 1.24 
1.62 1.46 1.734 1.678 1.71 1.55 

1.67 1.51 1.792 1.714 1.76 1.59 
1.09 0.93 5a 1.387 bl 

1.11 0.95 5b 1.403 [cl 
1.63 1.47 171  [cl 

1.916 [CJ 

0.91 0.75 6a 1.103 1.053 1.08 0.92 

C o - 4 ~  1.047 0.960 1.01 
1.456 1.357 1.41 
1.751 1.656 1.71 

5b 1.007 0.941 0 98 
1.483 1.404 1.45 
1.646 1.597 1.62 

6a 0.834 0.769 0.80 
1.608 1.552 1.58 

0.84[d] 
1.25[dl 
1.55['1 
0.8 1 
1.28 
1.46 
0.64 
1.42 

Fe-4a 0.584 
1.298 
1.980 

5a 0.578 
1.350 
1.610 
1.988 

1.520 
6a 0.310[g1 

0.528 
1.231 
1.901 
0.512 
1.250 
1.530 
1.890 
0.275 
1.385[h1 

0.56 0.40 
1.27 1.10 
1.94 1 7 8  
0.55 0.39[q 
1.30 1.141d1 
1.57 1.41 
1.94 1.78[dl 
0.29 0.13 
1.46 1.30fd] 

I d ]  Gegen Ag/AgC1//0.25 M nBu4NC1 in Acetonitril. - Lb] Mit empirischer Korrektur (- 163 mV) ohne Beriicksichtigung moglicher Ande- 
rungen der Diffusionspotentiale auf NHE um erechnet. - ['I Kein Ruckpeak. - Ld] Peakabstand >80 mV. - Le] Weiterer anodischer Peak 

- Ih] Erhohter Peakstrom. 
an der MeBbereichsgrenze nicht aufgelost. - 8 Doppelpeak rnit um etwa -100 mV verschobenen Schultern. - [d Reduzierter Peakstrom. 

duktion. Der Aromat erniedrigt (induktiv) die Elektronen- 
dichte am Zentralatom und senkt die Energie der Akzeptor- 
orbitale. Der gleiche Effekt wurde bei planaren Nickelkom- 
plexen offenkettiger Schiffscher Basen Typ 7 beoba~htet['~]. 

Die untersuchten Kupfer- und Nickelkomplexe sind nach 
UVIVis-spektroskopischen Befunden in der M"-Stufe auch 
in koordinierenden Losungsmitteln streng planar und blei- 
ben dies sicher auch beim Ubergang in die weniger elektro- 
phile M'-Stufe. Da auljerdem das Akzeptororbital fur den 
d9 -+ d'O- und den ds -+ d9-Ubergang gleich ist, sollte der 
induktive EinfluI3 der Phenylgruppen bei diesen Komplexen 
in besonders reiner Form zum Ausdruck kommen. Tatsach- 
lich beobachtet man bei beiden Zentralatomen fast identi- 
sche Potentialverschiebungen (0.65 bzw. 0.75 V mit einem 
grooeren Sprung beim Ubergang vom einfach zum doppelt 
Phenylen-uberbruckten Makrocyclus), wobei die Kupfer- 
komplexe insgesamt leichter reduzierbar sind. 

Bei den Cobaltchelaten ist in der CoII-Stufe bereits mit 
einer axialen Solvatisierung zu rechnen, die mit zunehmend 
elektronenziehendem Einflulj des aquatorialen Steuerligan- 
den an Bedeutung gewinnt. Sie kompensiert partiell die Po- 
sitivierung des Zentralatoms und nivelliert die Potentialun- 
terschiede (der iiberstrichene Bereich betragt nur noch etwa 
0.4 V). 

Im Fall der Eisenkomplexe sollte die axiale Koordination 
rioch mehr an Bedeutung gewinnen; von Feda, b lassen 
sich oktaedrische Addukte mit verschiedenen axialen Li- 
ganden i~o l i e ren [~~~] .  Aus U V N ~ S - [ ~ ~ ~ ]  und ESR-spektro- 
skopis~hen[~*] Befunden folgt jedoch, dalj an derartigen Ei- 
senkomplexen axial koordinierte Nitrile, also auch das Lo- 

sungsmittel Acetonitril, als starke n-Akzeptoren wirken und 
die Elektronendichte am Zentralatom eher herabsetzen. 
Dieser spezielle Effekt des verwendeten Losungsniittels 
konnte einerseits fur die sehr starke Differenzierung in Ab- 
hangigkeit vom Makrocyclus (die Spanne betragt wieder 
uber 0.7 V), andererseits fur die insgesamt uberraschend 
positive Lage der Reduktionspotentiale Fe"'I verantwort- 
lich sein. Dieser letzte Aspekt verdient besondere Beach- 
tung. Wahrend bei Komplexen des offenen Typs 7 die Re- 
duktion in DMF in der Reihenfolge Fe < Ni < CO = Cu 
zunehmend leichter erfolgt[j91, gilt fur die hier behandelten 
Makrocyclen die Reihe Ni < Cu = CO < Fe. 

Oxidation M'""' in Acetonitril 

Im anodischen Bereich findet man in der Regel eine re- 
versible Einelektronenoxidation. Sie konnte bei Ni4a,  
b[6,531 und Ni-6a, b[4,'03s31 ESR-spektroskopisch als Uber- 
gang Ni"'"' identifiziert werden. Da sie im Fall der anderen 
Zentralatome deutlich negativer liegt, mulj sie auch dort ei- 
nem metallzentrierten Ubergang zugeordnet werden. Die 
einzigen Ausnahmen bilden die unsymmetrisch iiberbriick- 
ten Nickelkomplexe Ni-Sa, b, die sich in der ersten Oxida- 
tion - bei einer den Erwartungen entsprechenden Lage des 
anodischen Peaks - vollig irreversibel verhalten (vgl. Abb. 
3c). Offenbar besitzt der Ligandtyp 5 in Ubereinstimmung 
mit den Ergebnissen der Rontgenstrukturanalyse einen we- 
nig flexiblen Koordinationsraum, der fur das kleinere Ni"' 
noch ungunstiger ist als fur Ni". Die Oxidation konnte da- 
her zu irreversiblen Folgereaktionen fuhren. Im ubrigen 
wiederholen sich in der ersten anodischen Stufe die fur die 
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Abb. 3. Ausgewahlte Cyclovoltammogramme (b: Reduktion in 
Acetonitril, 10 Vls; alle anderen: Oxidation in Methylenchlorid, 1 
Vls): a) Cu-Sa; b) Cu-Sa; c) Ni-Sa; d) Ni-4a; e) CO-Sb; f, Co-4a; 

g) Fe-Sa; h) CO-6a 

Abb. 4. Abstufung der Elektrodenpotentiale der Komplexe M-4a, 
M-Sa, M-6a (M = Fe, CO, Ni, Cu) in Acetonitril: ., V-Reduktion; 

A, 0, 0-Oxidation 

Schema 2 

-4- 48 58 6a 

1.5 1 
0.5 

> 

-1 c g  
-lS} , 

-* t 

Reduktion diskutierten Trends (Positivierung durch Einfuh- 
rung von Phenylengruppen; bei M = CO durch Solvata- 
tion nivelliert). 

Interessant ist die Differenz der Oxidations- und Reduk- 
tionspotentiale, die die Breite des Existenzbereichs der M"- 
Stufe charakterisiert. Sie betragt bei Ni 2.4-2.9, bei 
Cu 1.8-2.3, bei CO 1.4-1.8 und bei Fe nur 1.1-1.4 V. 
Eisen(I1) in makrocyclischer [N;-]-Umgebung ist demnach 
im Hinblick auf Redoxreaktionen in beiden Richtungen be- 
sonders reaktiv. 

Oxidation M'""' in Dichlormethan 

Im Vergleich zu Acetonitril erscheint die erste Oxidation 
im Fall aller Kupfer- und Nickelkomplexe (auBer Ni-5) so- 
wie des Eisenkomplexes Feda uni einen fast konstanten Be- 
trag von 110 & 30 mV positiv verschoben[601. Im Fall der 
Cobaltkomplexe treten grofiere und starker differenzierte 
positive Abweichungen auf (etwa 430 mQ bei CO-4, 5, 240 
mV bei CO-6). Das steht im Einklang mit dem Solvatations- 
effekt des Acetonitrils. Bei den Eisenkomplexen mit aroma- 
tischer Brucke, Fe4a und Fe-5a, zeigen die cyclischen Vol- 

A 

CO 
4s 58 68 

O O  

0 0  

A A A  

, 

V 

Ni 
4a 5s 6a 

A 

A 

D 

&l+ 

cu 
48 5a 6a 

0 0  

' A  
A 

, 
D .  

fi12 + 

100: X = Phenylen 

10b: X = Ethylen 

tammogramme in Methylenchlorid eine unubersichtliche 
Strukturierung der ersten Oxidationsstufe, die im kathodi- 
schen Ruckpeak noch deutlicher ausgepragt ist (vgl. Abb. 
3g). Wir fuhren sie auf Gleichgewichte zwischen unter- 
schiedlichen Spinzustanden zuriick. 

Hohere Oxidationsstufen 

Unter den rein aliphatisch iiberbruckten Komplexen M- 
6 zeigen nur Feda (1.03 V in MeCN, 1.3 V in CH,CI,) und 
CO-6 (ca. 1.15 V in MeCN, 1.34 V in CH2C12, Abb. 3h) eine 
weitere reversible Oxidation. Da in diesem Potentialbereich 
weder Ni-6 noch Cu-6 einen Oxidationspeak zeigen (irre- 
versible Prozesse erscheinen in CH2C12 erst bei uber 1.7 V 
gegen NHE), kann es sich nur urn metallzentrierte Uber- 
gange bzw. CO"'"~ handeln. 

Die aromatisch iiberbruckten Komplexe M-4 bzw. M-5 
(aufier Ni-Sb) geben eine (Cu,Ni-4, Abb. 3a,d), zwei (CO, 
Abb. 3e,Q oder sogar drei (Fe-5a, Abb. 3g) weitere quasi- 
reversible Oxidationen. Im letzteren Fall entspricht eine da- 
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von wahrscheinlich wieder der Oxidation FeT""" (fur Fe4a  
konnte sie in Anbetracht der diskutierten Trends metallzen- 
trierter Prozesse oberhalb der MeBbereichsgrenze liegen). 
Die anderen sind als Ligandoxidationen unter Ubergang in 
die durchkonjugierten Systeme 10 zu verstehen. Es ist inter- 
essant, daB zwischen dem l4n-aromatischen Tetra- 
aza[l4]annulen-Zustand 10a und dem System 10b mit un- 
terbrochener Konjugation offenbar kein bedeutender Ener- 
gieunterschied besteht: Die entsprechenden Potentiale un- 
terscheiden sich zwischen M-4 und M-5 kaum. Vermutlich 
wird das Verhalten der oxidierten Zustande durch das bei- 
den gemeinsame Chinodiiminfragment dominiert, welches 
als typischer Non-Innocent-Ligand zu vielfaltigen Elektro- 
nenaustauschprozessen befahigt Die Oxidation kann 
durch alternative Formulierungen (ohne Beriicksichtigung 
von Ligandradikalen) charakterisiert werden (vgl. Schema 
2). Die Grenzstruktur 10 rnit formaler Oxidationsstufe +I1 
des Metalls und neutralem Liganden wird durch den relativ 
starken M2+-Molpeak im Massenspektrum der Kupfer- 
und Nickelkomplexe gestutzt[2e]. Ausgehend davon kann bei 
den Cobalt- und Eisenverbindungen die weitere metallzen- 
trierte Oxidation zu [M1L1L"]+3 erfolgen. 

Insgesamt zeigen die vergleichenden Studien sehr ein- 
drucksvoll, rnit welcher Effizienz die makrozyklischen [N4]- 
Liganden - besonders in Kombination rnit unterschiedli- 
chen Moglichkeiten axialer Koordination - das Redoxver- 
halten der biologisch relevanten Zentralatome zu steuern 
vermogen . 

Die vorliegenden Untersuchungen wurden von der Deutschen 
Forschun~s~emeinschuft und dem Fonds der Chemischen Industrie 
finanziell unterstutzt. H. K. dankt dem Fonds der Chemischen Indu- 
strie fur ein Stipendium. Fur die Aufnahme der hochaufgelosten 
Massenspektren danken wir Dr. W Zhn (Hans-Knoll-Institut Jena). 

Experimenteller Teil 
Schmelzpunkte: Heiztischmikroskop der Fa. VEB Analytik 

Dresden. - IR: System 2000 der Fa. Perkin-Elmer. - UVNis: 
Cary 5 der Fa. Varian. - NMR: AC 200 der Fa. Bruker. - MS: 
SSQ 710 der Fa. Finnigan Mat, AMD Intectra 402 der Fa. Intectra 
GmbH. - Magnetische Momente: Bestimmung nach der Gouy- 
Methode bei jeweils 4 Feldstarken, zur diamagnetischen Korrektur 
wurden die Molsuszeptibilitiiten der Nickelkomplexe verwendet. - 
Elementaranalysen: CHNS-932-Analysator der Fa. Leco. 

C22H26CuN404 (Cu-5a): 20 g (0.044 mol) C ~ - 7 a [ ~ ~ ]  werden in 40 
ml wasserfreiem 1,2-Diaminoethan gelost und 15 min mit offener 
Brennerflamme unter Ruckflu0 erhitzt. Wahrend des Abkuhlens 
der Reaktionslosung Mlt der Chelatkomplex als roter Niederschlag 
aus. Dieser wird abgesaugt und rnit vie1 Wasser neutral gewaschen. 
Anschlieljend wascht man mit Methanol den durch Aminaustausch 
entstandenen Komplex Cu-6a als violette Losung aus. Geeignete 
Kristalle fur die Kristallstrukturanalyse erhalt man nach einer sau- 
lenchromatographischen Reinigung (A1203, Benzol) und anschlie- 
Dendem isothermen Verdampfen des Laufmittels. Ausb. 6.7 g 
(32%). - Schmp. 187°C. - IR (Nujol): 0 = 1670 cm-' (C=O). - 
UVNis (CHCI3): h,,, (Ig E )  = 284 nm (4.613), 349 (4.591), 376 
(4.000), 531 (2.653); (Pyridin): h,,, (lg E) = 352 (4.580), 381 
(4.000), 531 (2.602). - MS, mlz (9'0): 473.1249 (100) [M+], 425.1238 
(67) [Cu-6at]. - Magnetisches Moment: per= 2.05 pB. - 

C22H26C~N404 (474.0): ber. c 55.74, H 5.94, c u  13.41, N 11.82; 
gef. C 55.61, H 5.96, Cu 13.32, N 11.53. 

C20H22CuN402 (Cu-Sb): 20 g (0.05 mol) Cu-7b werden in 50 ml 
wasserfreiem 1,2-Diaminoethan gelost und 15 min mit offener 
Brennerflamme unter Ruckflu0 erhitzt. Nach dem Abkuhlen wird 
abgesaugt und rnit vie1 Wasser neutral gewaschen. AnschlieDend 
wascht man mit Methanol den durch Aminaustausch entstandenen 
Komplex Cu-6b als violette Losung aus. Zur Reinigung wird aus 
CHC13 umkristallisiert. Ausb. 10.9 g (52%). - Schmp. 257°C. - 
C20H22C~N402 (414.0): ber. C 58.03, H 5.36, Cu 15.35, N 13.54; 
gef. C 58.82, H 6.26, Cu 15.57, N 12.62. 

C22H28N40, (H2-5a): In einem Zweihalskolben mit Einleitungs- 
rohr und Hahnschliff werden 2 g (4.2 mmol) Cu-Sa in 50 ml eiskal- 
ter 5 M Schwefelsaure gelost. AnschlieDend wird 5 min ein starker 
H2S-Strom eingeleitet. Das ausgefallene CuS saugt man uber eine 
G3-Fritte mit Kieselgur ab. Nach langsamem Zutropfen des Filtra- 
tes in 200 mI eiskalte 2 M Natronlauge fallt ein schmutziggelber 
Niederschlag aus. Dieser wird auf einer Fritte gesammelt, neutral 
gewaschen und an der Luft getrocknet. Die Reinigung erfolgt durch 
Losen des Rohproduktes in Dioxan und anschlie0ende langsame 
Fallung mit Wasser. Durch Umkristallisation aus Methanol erhalt 
man den Liganden in Form gelber Nadeln. Mit Wasser kann aus 
der Mutterlauge eine zweite Fraktion gefallt werden. Ausb. 0.6 g 
(30%). - Schmp. 165°C. - IR (Nujol): 0 = 1688 cm-' (C=O). - 
UVNis (Methanol): h,,, (lg E) = 267 nm (4.778), 320 (4.756), 360 
(4.505). - 'H-NMR (CDC13, 200 MHz): 6 = 1.35 ( J  = 7 Hz, t, 
6H, CH,-CH3), 2.45 (s, 6H, =C-CH3), 3.7 (s, 4H, N-CH?), 
4.23 ( J =  7 Hz, q, 4H,  0-CH,), 7.10 (m, 2H, arom.), 7.30 (m, 
2H, arom.), 8.80 ( J  = 6.4 Hz, d, 2H, N=CH), 13.37 ( J  = 6.3 Hz, 
d, 2H, =NH). - I3C-NMR (CDC13, 200 MHz): 6 = 14.58, 18.11 
(-CH,), 47.28 (N-CHJ, 59.56 (0-CH,), 99.39 (C-C-), 114.87 
(o-arom.), 124.43 (m-arom.), 136.71 (N-C-, arom.), 151.31 
(=C-CH3), 168.33 (=C-CH), 168.79 (O=C-0). - MS, m/z (9'0): 
412.2123 (100) [M'], 397.1896 (17.9) [M - CHt] ,  367.1763 (34.3) 
[M - OC,H;], 339.1850 (25.0) [367 - CO+], 293.1407 (42) [339 
- C2HSOHf], 258.1255 (100.4) [C14H16N30;], 212.0819 (97.9) 
[CgH12N204+], 119.0612 (77) [C,H,Nf]. - C22H2sN404 (412.5): 
ber. C 64.06, H 6.84, N 13.59; gef. C 63.86, H 6.71, N 13.3. 

C22H2,N4Ni04 (Ni-Sa): 1 g (2.4 mmol) H2-5a und 0.6 g (2.4 
mmol) NifOAc), . 4 H20  werden in 30 ml Methanol 15 min unter 
RuckfluD erhitzt. Dabei scheidet sich der Nickelkomplex schon in 
der Hitze in orangefarbenen Nadeln ab. Nach dem Abkuhlen wird 
abgesaugt, mit wenig Methanol gewaschen und an der Luft ge- 
trocknet. Geeignete Kristalle fur die Kristallstrukturanalyse erhalt 
man nach einer saulenchromatographischen Reinigung (Alz03, 
Benzol) durch isothermes Verdampfen des Laufmittels. Ausb. 0.82 
g (72%). - Schmp. 197°C. - IR (Nujol): i j  = 1688 cm-' (C=O). 
- UV/Vis (CHC13): h,,, (Ig E) = 303 nm (4.380), 366 (4.380), 419 
(3.700), 495 (2.695); Pyridin: I,,, (lg E) = 368 nm (4.380), 418 
(3.700), 500 (2.813). - 'H-NMR (CDCI3,200 MHz): 6 = 1.35 ( J  = 

N-CH2), 4.25 ( J  = 7.0 Hz, q, 4H, 0-CH2), 7.02 (m, 2H, arom.), 
7.52 (m, 2H, arom.), 8.69 (s, 2H, N=CH). - I3C-NMR (CDCI,, 

(O-CH2), 103.02 (C=C-), 113.64 (o-arom.), 123.59 (m-arom.), 
143.71 (N-C-, arom.), 147.95 (=C-CH3), 164.91 (=CH), 168.62 
(O=C-). - MS, mlz (9'~): 468.1312 (100) [M+], 440.0974 (23.2) 
[C20H22N4Ni04+, M - C2H4], 423.0956 (15.9) [C20H21N4Ni0.q. M 
- OC2Hs], 412.0676 (15.1) [ClsHlsN4Ni04+, 440 - CzH4], 
396.1084 (14.9) [C19H2,N4Ni02+, 423 - CO], 368.0732 (12.0) 
[C17H18N4Ni0:, 412 - CO*], 234.1 (7.9) [M2']. - C22H26N4Ni04 
(469.2): ber. C 56.32, H 5.59, N 11.94, Ni 12.51; gef. C 56.65, H 
5.70, N 11.89, Ni 12.21. 

7.0 Hz, t, 6H,  -CH,-CH,), 2.52 (s, 6H,  =C-CH3). 3.53 (s, 4H, 

200 MHz): 6 = 14.59, 20.08 (-CH3), 54.46 (NPCH~) ,  59.75 
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C2,H2,N4NiO2 (Ni-Sb): 1 g (2.6 mmol) Ni-7b['81 werden in 15 ml 
wasserfreiem 1,2-Diaminoethan gelost. Es entsteht eine dunkelrote 
Losung, die 1 h unter RuckfluB erhitzt wird. Der beim Abkiihlen 
entstehende orangefarbene Niederschlag wird abgesaugt und rnit 
vie1 Wdsser neutral gewaschen. Das Rohprodukt wird in Methanol 
10 min unter RuckfluB erhitzt und die heiBe Losung iiber ein Fal- 
tenfilter filtriert. Nach Abkiihlen des Filtrates kann man ein Pro- 

empfiehlt sich eine Extraktion rnit Toluol. Die getrocknete feinkri- 
stalline Substanz ist nicht luftempfindlich. Ausb. 2.5 g (73%)). - 
Zers.-P.: 220°C. - IR (Nujol): D = 1686 em-'. - MS, m/z (%): 
592.2 (5) [M+], 466.1 (100) [CZ2H26FeN40z, M - I]. - Magneti- 
sches Moment: pen = 4.06 pB. - CZ2HZ6FeIN404 (593.23): ber. C 
44.54, H 4.42, Fe 9.41, I 21.39, N 9.45; gef. C 44.27, H 4.48, Fe 
9.62, 121.17, N 9.22. 

dukt absaugen, das Ni-Sb und Nidb  enthalt (NMR). Die in hei- 
Bem Methanol unloslichen Bestandteile werden aus einem Gemisch 
AcetonitrillToluol (10: 1) umkristallisiert. Man erhalt Ni-Sb. 
Schmp. 262°C. - 'H-NMR (CHCI', 200 MHz): 6 = 2.48 (s, 12H, 
O-C-CH3, C-CH,), 3.15 (s, 4H, N-CH2), 7.06 (m, 2H, arom.), 
7.44 (m. 2H, arom.), 8.33 (s, 2h, =CH). - I'C-NMR (CDC13, 200 

(N-CH2), 113.43 (0-arom.), 114.76 (C=C-), 123.43 (m-arom.), 
143.69 (N-C-, arom.), 147.72 (=C-CH3), 166.1 1 (=C-H), 

MHz): 6 = 21.00 (N=C-CH3), 28.64 (O=C-CH3), 54.39 

Kristallstvukturanalysen.. P3-Vierkreisdiffraktometer der Fa. Sie- 
mens, MO-K,-Strahlung rnit h = 0.71073 A, Graphitmonochroma- 
tor. Wahrend der Datensammlung erfolgte eine regelmaBige Mes- 
sung von 3 Standardreflexen zur Kontrolle der Kristallorientierung 
und -qualitit. Es wurden keine signifikanten Abweichungen gefun- 
den. Die Strukturlosungen erfolgten rnit Direkten Methoden 
(SHELXS-86) und die Strukturverfeinerung rnit Differenzfourier- 
synthesen auf der Basis von (SHELXL-93). 

196.04 (C=O). - CZOHZ2N4Ni02 (409.1): ber. C 58.71, H 5.42, N Cu-5a: T =  293 K, KristallgroBe: 0.13 mm . 0.15 mm . 0,3 mm, 
13.70, Ni 14.34; gef. C 58.52, H 5.56, N 13.61, Ni 14.41. monoklin, U = 8.011(2), b = 16.638(4), c = 16.646(4) A, = 

C22H26CoN404 (C0-5a)[~~]: 9 g (0.02 mol) C0-7a['~] werden in 
100 ml trockenem 1,2-Diaminoethdn unter LuftausschluB in der 
Hitze gelost und anschlienend 2 h unter RuckfluB erhitzt. Nach 
dem Abkuhlen wird die ausgefallene, dunkelgrune Verbindung ab- 
gesaugt, mit Methanol gewaschen und im Vdkuum getrocknet. Bei 
-30 "C kristallisiert aus der Mutterlauge iiber mehrere Tage weitere 
Verbindung. Ausb. 3.9 g (42%). - C22HZbC~N404 (469.1): ber. C 
56.29, H 5.58, CO 12.54, N 11.94; gef. C 55.61, H 5.25, CO 12.55, 
N 11.80. - Molmasse: 469.1 (MS). 

C22H26FeN404. C22H28N404 (Fe-Sa . HZ-5a): 0.42 g (2.4 mmol) 
Fe(OAc)2 und 1 g (2.4 mmol) H2-5a werden unter Luftausschlun 
in 30 ml Methanol in der Hitze gelost und 15 min unter RuckfluB 
erhitzt. Beim Abkuhlen bilden sich rotc nadelformige Kristalle, die 
abgesaugt, mit wenig Methanol gewaschen und im Vakuum ge- 
trocknet werden. Das Produkt ist stark luftempfindlich. Die Zu- 
sammensetzung entspricht einem Ligand:Eisen-Verhaltnis von 2: 1. 
Ausb. 0.6 g (56'%, bezogen auf H2-5a). - IR: C = 1686 em-' 

(100) [CZ2H26FeN404f], 412.2126 (CZ2HZ8N40:, 125%). ~ 

C44H54FeN808 (878.8): ber. C 60.13, H 6.19, Fe 6.36, N 12.75; gef. 
C 59.88, H 6.21, Fe 6.58, N 12.96. 

(C=O), 861 (N-H-N), 3000 (N-H). - MS, ~ Z / Z  ( 'Yo): 466.1302 

C22H26FeN404 (Fe-5a): Den Eisen(I1)-Makrocyclus erhalt man 
durch Umsatz von Fe-5a . H2-5a rnit weiterem Fe(OAc), oder 
durch Reaktion der Ausgangskomponenten mit einem UberschuB 
an Fe(OAc)2 bei langeren Reaktionszeiten: 1.3 g Fe(OAc)2 (7.5 
mmol) und 2 g (4.9 mmol) H2-5a werden unter LuftausschluB in 
35 ml Methanol in der Hitze gelost und 4 h unter RuckfluB erhitzt. 
Aus den anfiinglich roten Nadeln bilden sich wahrend der Reaktion 
schwdrze Kristalle, die abgesaugt, rnit wenig Methanol gewaschen 
und im Vakuum getrocknet werden. Die Verbindung enthalt ein 
Aquivalent Methanol, dds durch Erhitzen auf 120°C entfernt und 
gaschromatographisch nachgewiesen werden kaun. Ausb. 1.8 g 
(80%). - IR (Nujol): G = 1681 cm-'. - MS, m/z (%): 466.1 (100) 
[M+], 233.0 (5.3) [M"], 438.6 (4.2) [C20H22FeN40a, M-C2H4], 
420.7 (3.5) [C20HZIFeN40~,  M-OC2H,]. - Magnetisches Moment: 
peff = 2.92 pB. - C22H26FeN404 (466.3): ber. C 56.66, H 5.62, Fe 
11.98, N 12.02; gef. C 56.52, H 5.78, Fe 12.12, N 11.89. 

C22H26FeIN404 (I-Fe-5a): 1 g (5.7 mmol) Fe(OAc)2, 2.24 g (5.7 
nimol) H2-5a und 1 g (6.7 mmol) NaI werden unter LuftausschluB 
in 50 ml Methanol in der Hitze gelost und 15 min unter RiickfluB 
erhitzt. Zur Oxidation gibt man zu dieser Mischung 0.73 g (2.85 
mmol) in 20 ml Methanol gelostes I2 und erhitzt weitere 30 min. 
Schon in der Hitze bilden sich feine schwarze Kristalle. Diese wer- 
den abgesaugt und mit wenig Methanol gewaschen. AnschlieBend 

97.12(2)", V =  2201.6 A3, Raumgruppe: P21/n, Z = 4, berechnete 
Dichte = 1.484 g/cm', F(OO0) = 1508, p = 1.034 ern-', 20-Scan, 
25 < 2 0  < 54, 2156 gemesseiie Reflexe, die alle zur Verfeinerung 
herangezogen werden; alle Nicht-Wasserstoffatome wurden aniso- 
trop verfeinert, die Positionen der Wasserstoffatome wurden be- 
rechnet und die Wasserstoffatome mit einem gemeinsamen isotro- 
pen Temperaturfaktor verfeinert; R-Werte: 1vR2 fur alle 2156 Re- 
flexe: 0.0843, R fur 1634 Reflexe F >  2 0  > 1 F / :  0.0299, Wichtungs- 
schema: [02(G) + (O.lP)*]-' mit P = (F i  + 2e)/3, Zahl der 
verfeinerten Parameter: 291, Restelektronendichte: max. 0.122, 
min: -0.117. 

Ni-5a: T = 150 K, KristallgroUe: 0.1 mm . 0.12 mm 0: mm, 
monoklin, a = 7.896(2), b = 16.470(6), c = 16.651(6) A, p = 
98.02(2)", V = 2144.2 A', Raumgruppe: P21/n, Z = 4, berechnete 
Dichte = 1.509 g/cm3, F(OO0) = 1024, p = 0.948 em-', 20-Scan, 
5 < 2 0  < 54, 4681 gemessene Reflexe, die alle zur Verfeinerung 
herangezogen wurden; alle Nicht-Wasserstoffatome wurden aniso- 
trop verfeinert, die Positionen der Wasserstoffatome wurden be- 
rechnet und die Wasserstoffatome rnit eiiiem gemeinsamen isotro- 
pen Temperaturfaktor verfeinert; R-Werte: wR' fur alle 468 1 Re- 
flexe: 0.0895, R fur 3444 Rcflexe F > 20 > I F I: 0.0298, Wichtungs- 
schema: [02(I?$) + (0.1P)2]-' rnit P = (G + 2e)/3,  Zahl der 
verfeinerten Parameter: 291, Restelektronendichte: max. 0.299, 
min: -0.317. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersu- 
chung konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesell- 
schaft fur wissenschaftlich-technische Information mbH, D-76344 
Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterlegungsnum- 
mern CSD-400553 (Cu-Sa) und CSD-400555 (Ni-5a) angefordert 
werden. 

Cyclovoltammetrie: Computergekoppeltes Eigenbaugerat; Drei- 
elektrodentechnik; Arbeitselektroden: Platin- bzw. Glaskohlenstoff 
(Oxidation), hangender Quecksilbertropfen (Reduktion); Referenz- 
elektrode: AglAgCl in Acetonitril rnit 0.25 M nBu4NC1; Gegenelek- 
trode: Platindraht; Leitelektrolyt 0.25 M nBu4NC104; Komplexkon- 
zentration = 1 0V3 M .  IR-Kompensation durch positive Ruckkopp- 
lung zwischen Ausgang des Stromfolgers und Eingdng des Poten- 
tiostaten. Der unkompensierte Widerstand wurde durch 
Impedanzmessung ermittelt. Potentialanderungsgeschwindigkeit 
1 - 10 vs-'. 
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