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A series of diamagnetic macrocyclic nickel complexes I bearing substituted dibenzotetraa-
za[ 14] annulene ligands with methyl and/or phenyl groups on NCR moieties and methyl or nitro
groups on the phenylen units have been prepared by Ni template synthesis from the correspon-
ding 1.3-diketo- and 1,2-diamino-benzene components. 'H and '*C NMR data are reported and
interpreted in terms of sterical and electronical changes induced by these substituents upon the
ligand and compared with results of theoretical calculations. Further characterisation is based
on IR, UV/Vis and mass spectroscopic measurements.

Einleitung

In den letzten Jahren hat das Interesse an ma-
krocyclisch-koordinierten Nickelkomplexen stetig
zugenommen [1]. Speziell Komplexe mit Tetra-
aza-Donorsiitzen sind durch ihre Ahnlichkeit zu
prosthetischen Gruppen wie Ni-F430 und Ni-iBc
in anaerob lebenden Bakterien [2] (vgl. Sche-
ma 1) wie auch durch ihre Anwendung bei der
elektrokatalytischen Reduktion von CO, [3] und
Alkylhalogeniden [4] intensiv untersucht worden.
Auch Polymer-gebundene Nickelkomplexe dieses
Typs sind bereits dargestellt und beziiglich un-
terschiedlicher Anwendungen getestet worden [5].
Die komplexe Hydrocorphin-Ligandumgebung in
Ni-F430, das eine Ligandgeriist-Verwandschaft so-
wohl zu Porphyrinen wie auch zu den nicht cy-
clisch konjugierten Corrinen aufweist, ist notwen-
dig, um die Faltung (S,-Verzerrung) des Hydro-
corphin-Geriistes zu erleichtern. Das normalerwei-
se nicht aktivierte Ni''-Zentrum (d® mit bevor-
zugt quadratisch-planarer Koordinationsgeometrie)
ist als Folge dieser Faltung in der Lage, insbe-
sondere Nukleophile axial zu koordinieren und
iiber Redoxreaktionen (Ni'' — Ni') zu veriindern
[2, 6]. Die strukturelle Verwandtschaft der por-
phyrinoiden Umgebung dieser natiirlichen Nickel-

* Sonderdruckanforderungen an Dr. H. Schumann,
Strusen 51, D-33729 Bielefeld.
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Schema 1. Ubersicht iiber die Struktur biochemisch-re-
levanter makrocyclischer Nickelkomplexe und zum Ver-
gleich die Struktur des Nickel-Dibenzotetraaza[ 14]annu-
len-Komplexes (NiTAA, Ia).

Systeme zu der in entsprechenden Tetraaza[14]-
annulen-Komplexen [7], inbesondere zu substitu-
ierten Dibenzotetraaza[14]annulenen durch deren
substitutionsbedingte sattelformige Verzerrung (ab-
stofende Wechselwirkung zwischen Substituenten
an den NCR-Positionen und H-Atomen der 1,2-
Phenylengruppen [8]), hat eine Vielzahl syntheti-
scher, chemischer und struktureller Untersuchun-
gen an dieser Substanzklasse initiiert [9]. Bedingt
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Schema 2. Darstellung und Isomerisierungsmoglichkeit der Komplexe 1.
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Tab. I. Ausbeute, Analysenergebnisse und Massenspektren der Komplexe I sowie des Liganden ITId.

Komplex Farbe Ausb. Elementaranalyse

Yo %, ber. (get.)

Massenspektrum
amu (Intensitit in %)

Ia rot 52 C 62.79 (63.10): H 4.36 (4.49): N 16.28 (15.99) 344 ([M]*. 100).227 (1), 172 ([M]**, 6)
Ib violett 37 —— 372 ([M]+ 100). 156 ([M-CH ] 14),
|86<[MJ-+ 13). 178 ([M-CH;]" 3 12)
Ic griin 87 C 66.00 (66.05); H 5.50 (5.48); N 14.00 (13.89) 400 ([M]", 100), 385 ([M-CH ]
370 ([M-2CH,]", 5), 200 ([M]' l6)
185 ([M-2CH;]** 8)
Id griin - 68 C 67.29 (67.21); H6.07 (6.12); N 13.08 (12.92) 428 ([M]+ 100 398 ([M-2CH ]
214 ([M]*, 13), 199 ([M-2CH ]-+ 7)
Ie griim 49 C 53.88(54.12): H4.08 (4.20); N 17.14 (16.89) 490 ([M]*, 100), 446 ([M- NO L7, 15),
398 ([M-ZNO:]*. 8), 383 ([M-zNOy
CH;]%, 8), 245 (IM]*, 7)
If griin 55 C 73.28 (73.35); H4.58 (4.70): N 10.69 (10.55) 524 (jM]*. lO()).508(M-CH4]*.6), 262
(IM]7*, 20), 254 ([M-CH,]",
Ig griin = 45  C77.78(78.15): H4.63 (4.89): N 8.64 (8.45) 648 |M]+ 100), 570([M C(, g™, 6),
324 (| Ml* 10), 285 ([M-C4H¢]™". 5)
I11d gelb 77 C 77.42(77.28); H7.53 (7.55); N 15.05 (14.91) 372[M]", 44),357 [M CH}] .46),226

(14), 211 (100), 186([M]* 20), 145
(64). 107 (100)

* Der Komplex konnte nicht analysenrein erhalten werden.

durch die hiufig verwendete und im Vergleich
zur Darstellung der metallfreien Dibenzotetraa-
za[14]annulene [10] leichtere Templat-Synthese am
Ni''-Zentrum sind eine Vielzahl entsprechender
Dibenzotetraaza[ 14]annulen-Nickelkomplexe dar-
gestellt worden. Die Charakterisierung dieser Ver-
bindungen ist allerdings hdufig auf wenige Da-
ten beschrinkt und generelle Untersuchungen zur
Abhiingigkeit spektroskopischer Daten vom Sub-
stitutionsmuster fehlen bis auf wenige Ausnahmen
[11]. Weitere aktuelle Anwendungen dieser Nickel-
komplexe liegen in der katalytischen Reduktion
[12], der Synthese elektronischer Leiter [13], che-
misch-modifizierter Elektroden [14] sowie in der
Darstellung von Langmuir-Blodgett-Filmen [15].

Im Folgenden soll daher liber den Einflufl der
Anzahl und Art der Substituenten auf ausgewihlte
spektroskopische Daten von Dibenzotetraazal14]-
annulen-Nickelkomplexen berichtet werden.

Ergebnisse und Diskussion

Die Darstellung der Nickel-Komplexe mit substi-
tuierten Dibenzotetraaza[14]annulen-Liganden er-
folgt wie in Schema 2 dargestellt in Anlehnung
an die Literatur [16]: Die Umsetzung von Nickel-
acetat miteinem Aquivalenteiner substituierten 1,3-
Diketoverbindung in Gegenwart zweier Aquivalen-
te substituierter 1,2-Diaminobenzole in siedender

Losung (Wasser, absolutes Methanol, Schmelze;
vgl. Experimentelles) fiihrt tiber die im Rahmen
dieser Arbeit nicht niher charakterisierten blauen
Intermediate A (zu deren Charakterisierung und
Chemie vgl. [17]) zu den roten (Ia), violetten (Ib)
bzw. tiefgriinen Nickelkomplexen Ic - g. Wihrend
fiir die Komplexe mit geringer sterischer Belastung
(Ia-f; sterisch wenig anspruchsvolle Gruppen an
den NCR-Gruppen bzw. Substituenten an den Phe-
nylengruppen) gute bis sehr gute Ausbeuten er-
zielt wurden, ist bedingt durch die sterische Be-
lastung mit vier Phenylgruppen an den NCR-Posi-
tionen in Ig nur eine unbefriedigende Ausbeute er-
zielbar (vgl. Tab. I). Eine Optimierung der Reak-
tionsbedingungen wurde im Rahmen dieser Unter-
suchung nicht angestrebt. Alle Versuche, fluorhal-
tige Komplexe durch den Einsatz von 1,1,1-Tri-
fluor- bzw. 1,1,1,5,5,5-Hexafluoracetylaceton an-
stelle von Acetylaceton bei der Synthese von Ic ein-
zusetzen, fithrten nur zu entsprechenden Bis(acetyl-
acetonato)nickel-Komplexen sowie unldslichen or-
ganischen Produkten. Ahnliche Ergebnisse berich-
teten Bereman er al. 1994, denen es gelang,
5,7- und 5,12-Bis(trifluormethyl)dimethyldibenzo-
tetraaza[ 14]annulennickel-Komplexe in 0.13 bzw.
0.41% Ausbeute chromatographisch aus dem Pro-
duktgemisch zu isolieren [18].

Erwartungsgemil sind die erhaltenen Komple-
xe I luft- und feuchtigkeitsstabil und tiber Monate
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Tab. II. 'H- und '*C-NMR-Daten der Komplexe I sowie des

Liganden IIId.

Komplex "H-NMR® ¢ [ppm]

SC-NMR 6 [ppm]

Ia* 5.47 (t, CH:; J(H, H) = 6.5), 6.87 (dd. C(H,; CH;:
JH.H) =6.1,4.7),7.57 (dd, CqH, CH: J(H. H)
=6.1,1.8),7.92 (d, NCH: J(H, H) = 6.5)

Ib° 291 (s, CH3),5.11 (d, NCHCH; J(H, H) = 6.4),
6.6 - 6.75 (m, C4H; 2 H), 6.85 - 7.05 (m, C4H;
4 H),7.43 (d, NCH;J(H,H)=6.4)

Ic’ 2.06 (s, CH;), 4.87 (s, CH), 6.56, 6.67 (m, C4H,
4 H)

1d° 2.03 (d, CH;, J(H, H) = 1.9), 2.06 (d, CH;, J(H,
H) =1.6), 2.13 (s, CH;), 4.82 (s, CH), 6.38 (m
C¢H; 2 H), 6.50-6.57 (m, C¢Hs 4 H)

Ie" 2.07,2.08,2.08,2.11 (s,CHj5),5.00,5.02 (s, CH),
6.71 (m, C4H; 2 H), 7.47 - 7.55 (m, C4H; 4 H)

I’ 2.20(s,CHj3),5.02(s,CH),5.57,5.93,6.67,6.86
(m, C¢Hy 2 H), 7.34 (m, CcH ‘)

Igh 5.19 (s, CH), 5.75, 6.01, (m, C6H4 4 H), 7.35
(C¢Hs H-4), 7.36 (m, C¢Hs H-3), 7.43 (m, C¢Hj;
H-2)

I1Id* 2.05,2.07, 2.24 (s, CHy), 4.86 (CH), 6.79, 6.86,
6.92 (m, C4H; 2 H), 12.40 (NH)

97.97 (NCHCH), 113.83, 124.03 (C,H; CH), 144.31
(C¢H, C-1), 144.50 (NCH)

24.15 (CH;). 98.57 (NCHCH). 114.05 (NCH), 121.45,

122.44, 128.81, 129.03 (CyH, CH). 141.95, 147.56
(CeH, C-1), 158.88 (NCCH;)
22.22(CH;), 111.28 (CH). 121.20, 121.24 (C,H, CH).

147.71 (C(,H4 C-1), 155.96 (NCCH;)
21.12,22.12,22.20, 22.29 (2/2/1/1 CHs), 110.84 (CH),
120.69, 120.72, 121.89, 121.93, 122.55, 122.72 (C,H;
CH), 131.80, 131.99 (CoH; CCHs). 145.29, 145.37,
147.61, 147.69 (C4H, C-1), 155.35, 155.55, 155.68,
155.89 (NCCH;)

22.12.22.46,22.60,22.92 (CH,), 113.21, 114.14 (CH),
116.11, 116.21, 118.16. 118.94, 120.21, 120.38 (C,H;
CH), 141.97, 142.52, 147.44, 14791 (C.H; C-1.6),
153.04, 153.49 (C4H; CNO,), 157.26, 157.77, 158.51,
158.95 (NCCH;)

22.96 (CH;), 112.72 (CH). 120.95, 121.53, 122.07,
122.80 (C,H,). 128.67, 128.88 (CHs CH-2.3), 128.80
(C¢Hs CH-4), 139.09 (CoHs C-1), 147.61 (C4H, C-1),
156.76 (NCCH3), 157.11 (NCC¢Hs)

114.05 (CH), 12145, 122.44 (C¢H, CH), 128.81(C¢Hs
C-2.3), 129.03 (CoHs C-4), 139.33 (C¢Hs C-1), 147.64
(CoH, C-1), 157.83 (NCC,H;)

20'55. 20.57, 20.60, 20.63, 30.67 (CH5), 97.83 (CH),
122.29, 122.42, 122.87, 123.00, 123.72, 123.83 (C4H,
CH), 132.35, 132.47 (C4Hy CCH3), 134.96, 135.09,
137.54, 137.73 (C¢H; C-1.,6), 158.40, 158.50 (NCCH;)

¢ Losungsmittel DMSO-dg: * Losungsmittel CD,Cly: © fiir die CoH,-Protonen wird jeweils ein AA'XX'-Spinsystem

beobachtet.

als Feststoffe lagerfihig. lhre Loslichkeit in po-
laren organischen LoOsungsmitteln steigt mit der
Einfithrung von Substituenten, insbesondere in 2-
oder 4-Position der Pentandiimidato-Einheiten, dra-
stisch an: Wihrend Ia selbst in DMSO nur eine
geringe, fiir spektroskopische Messungen gerade
ausreichende Loslichkeit aufweist, 16sen sich die
substituierten Vertreter Ib - g zunehmend besser in
Methylenchlorid (vgl. auch [19]). Bei Kristallisati-
onsversuchen zeigte sich insbesondere fiir Ie¢ und
Ig eine Bevorzugung des Einbaus von Losungsmit-
teln in den Kristallverband: So wurden fiir Ic 1/1
Kristallisate mit Toluol, THF und Pyridin in Form
grofer, permanganat-farbener Kristalle und fiir Ig
ein tiefgriines 1/1 Kristallisat mit n-Butanol erhalten
(Kristallisation jeweils aus Losungsmittel/Pentan
1/1 bis 1/3 Gemischen). Spektroskopische Unter-
suchungen im Festkorper und in Losung belegen
den Einbau dieser Losungsmittel in den Kristall-
verband ohne Wechselwirkung mit dem Nickel-

zentrum. In allen Fillen fiihrten die Kristallisatio-
nen aus CH,Cl,/Pentan-Gemischen zu analysen-
reinen, solvatfreien Produkten, die fiir die weite-
ren spektroskopischen Untersuchungen verwendet
wurden.

Vor der Diskussion der erhaltenen spektrosko-
pischen Daten ist es sinnvoll, die strukturellen
Auswirkungen der Einfithrung von Substituenten
in das unsubstituierte Dibenzotetraazal 14 ]annulen-
Geriist zu betrachten. Wihrend an den metall-
freien Dibenzotetraaza[14]annulen eine Vielzahl
von Strukturuntersuchungen durchgefiihrt worden
sind (fiir eine Zusammenfassung und Diskussi-
on vgl. [20]), wurden bisher nur an drei der
fiir diese Arbeit relevanten Komplexen Einkristall-
strukturuntersuchungen durchgefiihrt: Alle Kom-
plexe weisen eine N Ni-Koordination auf, wo-
bei Ia ein praktisch vollstindig planares Geriist
(maximale Abweichung + 0.04 A) besitzt [21a].
Bereits die Einfithrung zweier Methylgruppen
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in 2.11-Stellung des Dibenzotetraazal 14]annulen-
Gertistes (cis-Anordnung der Substituenten in Ib)
fithrt unter Erhaltung des planaren N,Ni-Zentrums
zu Verdrillung der Phenylengruppen oberhalb und
der C;-Ketten der Pentandiimidatogruppen unter-
halb der N,Ni-Ebene [21b]. Zwei weitere Methyl-
gruppen (Ic) erhohen diesen Effekt unter Ausbil-
dung der typischen sattelformigen Struktur dieses
Liganden (IIIc) in seinen Metallkomplexen (vgl.
Ubersicht in [9]). Zusiitzlich wird das Nickelatom
leicht (0.02 A) aus der N,-Ebene gehoben; zur Dis-
kussion dieser Effekte in Abhiingigkeit vom Metall-
zentrum vgl. [21c]. Ursache hierfiir sind abstoflen-
de Wechselwirkungen zwischen Substituenten an
den 2-/4-(NCR-)Positionen der Pentandiimidato-
gruppen und Wasserstoffatomen oder organischen
Substituenten an den 1,2-Phenyleneinheiten des Li-
gandengertistes [8, 9].

Theoretische Rechnungen an Metallkomplexen
mit Dibenzotetraaza[ 14 |annulen-Liganden sind bis-
her nur fiir Ia durchgefiihrt worden und belegen ei-
ne Dominanz des o-Bindungsbeitrages zur Nickel-
Ligand-Bindungsstirke [22b,c]. Neben ihrem steri-
schen Einflul erhthen zusiitzlich eingefiihrte Me-
thylgruppen die Elektronendichte der Stickstoffato-
me deutlich [22a]. Die erhaltenen NMR-Daten (vgl.
Tab. II) zeigen bei erster Betrachtung keinen ein-
heitlichen Trend, da bedingt durch die Auswahl der
Verbindungen I dieser Untersuchungen zwei Grup-
pen (Ia-c¢, Ic-g) mit unterschiedlich wirkenden
Einfliissen verglichen werden: In Ubereinstimmung
mit der Zahl der Methylgruppen am Ligandgeriist
und der Auswirkung der erhohten Elektronendichte
auf den paramagnetischen Ringstromeffekt fiir 4nr-
Systeme [23] sind in den ' H-NMR-Spektren die pe-
ripheren CH-Gruppen in den Komplexen Ia - ¢ zu-
nehmend hochfeldverschoben. Die Einfiihrung von
Substituenten an den Phenylengruppen fiihrt ins-
besondere fiir die Elektronendichte-sensiblen CH-
Gruppen (3-Position) der Pentandiimidatogruppen
zu einer Hochfeld- (Id) oder einer Tiefeldver-
schiebung (Ie) in Abhiingigkeit vom elektronischen
Einflu} des Phenylensubstituenten. Bei Austausch
von Methyl- gegen Phenylgruppen an den 2-/4-
Positionen kehrt sich der Hochfeld- in einen Tie-

feldshift um (Ic zu If, g) und die CH-Gruppen der

Phenyleneinheiten kommen unter den Einflul des
Ringstroms der Phenylgruppen (Ad(ca. 0.8 - 1 ppm
gegen Ic). Die '*C-NMR-Verschiebungen der CH-
(3-Position der Pentandiimidatoeinheiten) und NC-

Gruppen (1,2-/4,5-Positionen der Pentandiimida-
toeinheiten) zeigen einen deutlichen Sprung beim
Ubergang vom unsubstituierten Ta zum methyl-
substituierten Ib, der moglicherweise auf einer elek-
tronischen Auswirkung des Ubergangs von der pla-
naren auf die sattelformige Struktur beruht, sowie
eine zunehmende Tieffeldverschiebung mit steigen-
der Substituentenzahl unabhiingig von deren Na-
tur (Ib zu Ig). Hingegen wird fiir die C(H, C-1-
Gruppe zwar ebenfalls der Sprung beim Ubergang
von Ia zu Ib beobachtet, bei weiterer Substitution
des Geriistes (Ic - g) bleibt diese Signallage in Uber-
einstimmung mit theoretischen Rechnungen, die ei-
ne C-1-N Einfachbindung und weitgehende elektro-
nische Isolierung von Phenylen- und Pentandiimi-
datoeinheit vorhersagen [22a, b], nahezu konstant.
Die erhaltenen NMR-Daten belegen auch fiir die
Komplexe mit unterschiedlicher Moglichkeit zur
Anordnung der Substituenten jeweils nur die Bil-
dung eines Isomers (vgl. Schema 2, fiir die Kom-
plexe Ib, Id - f konnen entweder die beziiglich der
Substituenten R, R" an den Pentandiimidatoeinhei-
ten unsymmetrischen (A) oder die symmetrischen
[somere (B) gebildet werden). Bedingt durch die er-
haltenen komplexen Spektren insbesondere fiir Id, e
ist die eindeutige Zuordnung jedes Signals nicht
moglich; tiber DEPT- und 'H-'H- sowie 'H-"3C-
2D-Korrelationsspektren ist aber die Zuordnung
zu den einzelnen funktionalen Gruppen gesichert
[24]. Hierdurch ist eine eindeutige Bestimmung der
Substituentenanordnung fiir Ib, Id sowie Ie nicht
moglich; fiir If ist die gezeigte Anordnung gesichert
tiber die Einkristallstrukturbestimmung des freige-
setzten Liganden IIIf [20]. Zu Vergleichszwecken
wurde Id mit HCl umgesetzt und entsprechend auf-
gearbeitet, um den metallfreien Makrocyclus IIld in
guter Ausbeute als gelboranges Pulver zu isolieren.
Die spektroskopischen Daten belegen die Struktur
von IIId und fiigen sich in die bereits diskutierten
Trends innerhalb der Reihe II/III/ 1V ein [20].
Die erhaltenen IR-Daten der Komplexe I so-
wie von IIId sind zusammen mit UV/Vis-Daten
in Tab. III zusammengefalit. Die IR-Daten zei-
gen typische Banden fiir Metallkomplexe mit
Dibenzotetraazal 14]annulen-Liganden in den Be-
reichen um 750 (dYCH aromatisch), 1230-1280
(N-C olefinisch), 1330-1370 (N-C aromatisch),
1400 - 1600 (Geriistschwingungen des Aromaten)
und 1550-1650 cm ™' (#C=C/vC=N)); schwache
Banden werden zusitzlich im »CH-Bereich von
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Tab. I1I. IR- und UV/Vis-Daten der Komplexe I sowie des Liganden I11d.

Komplex IR-Daten (KBr) v, cm™'

UV/Vis-Daten (CH,Cly) A, (2)

Ia 539 m, 741 m-st, 756 m, 1152 m-st, 1262 st, 1334 sst, 1355
st-sst, 1473 sst, 1522 m, 1577 m, 1592 m

Ib 743 st, 766 m-st, 1271 st, 1341 st-sst, 1410 sst, 1463 sst, 1528
m-st, 1565 st-sst, 1590 st, 1653 m

Ic 740 m, 1031 m, 1202 m, 1273 sch-m, 1364 m, 1393 sst, 1430
m, 1460 sst, 1543 m

Id 756 sch-m, 803 m, 1035, 1207 m-st, 1280 m-st, 1375 st, 1398
sst, 1437 st, 1458 st-sst, 1476 st-sst, 1545 st

Ie 742 m, 1037 m-st, 1099 m, 1212 st, 1250 st, 1281 sst, 1325 sst,
1396 sst, 1436 st, 1465 st-sst, 1507 st-sst, 1576 m-st, 1595 m-st,
1653 m

If 700 sch-m, 743 sch-m, 762 sch-m, 1214 sch-m, 1275 sch-m,
1399 sst, 1450 st, 1462 st, 1520 m, 1535 m

Ig 698 sch-m, 744 sch-m, 757 sch-m, 774 sch, 1230 m, 1397 sst,
1447 st, 1462 m-st, 1489 sch-m, 1509 m-st, 1534 sch-m, 1635
sch-m

I11d 558 st, 849 sst, 869 st-sst, 1029 m, 1190 m, 1269 m, 1298 st,

1365 st, 1384 st, 1438 st, 1466 st, 1513 st, 1553 st-sst, 1617 sst,

255 (16500), 275 (17000), 310 (14000),
360 (7000), 405 sh (25500), 425
(48500), 470 (7000), 505 (5500)

263 (19500), 280 (19000), 342 (8500),
408 (34000), 568 (4000)

268 (28500). 335 (5000), 394 (36500),
424 (12000), 588 (6500)

268 (26000), 324 (6500), 395 (31000),
425 (12000), 587 (5000)

275 (20000), 375 (15500), 420 (24000),
482 (18000), 608 (11000)

270 (27500), 345 (8500), 405 (26500),
445 (13000), 605 (5500)

278 (41000), 355 (12000), 407 (26500),
465 (18000), 620 (6500)

255 (12500), 272 (10500), 345 (27500)

3206 sch-m

2850-3100 cm™~! gefunden [25]. Fiir IIId wird er-
wartungsgemif zusitzlich eine mittelstarke vNH-
Bande bei 3206 cm~! beobachtet [20]. Die UV/Vis-
Daten der Komplexe I zeigen mit zunehmender
Substitution einen bathochromen Effekt fiir die je-
weils lingstwellige Bande (Ia 505, Ib 568, Ic 588, Ig
620 nm). Im Gegensatz zu vielen makrocyclischen
d®-Nickelkomplexen, bei denen typischerweise ei-
ne schwache Bande im Bereich 400-550 nm (¢ =
50-500 I-mol~!'-cm~!) dem Metalliibergang zuge-
ordnet wird [26], sind hier die lingstwelligen Ban-
den recht intensiv (= =4000- 11000 I-mol~"-cm™1)
und daher einem Ligand-zu-Metall CT-Ubergang
zuzuordnen. UV/Vis-Untersuchungen von Snopok
et al. an drei ausgewihlten Nickel-Dibenzotetra-
aza[14]annulenkomplexen [11b] bestitigen diese
Zuordnung und die zusitzlich durchgefiihrten theo-
retischen Betrachtungen zeigen, dafl die lang-
welligen Absorptionsbanden Ligand-zu-Metall CT-
Ubergiinge sind, deren relative Energie wesent-
lich vom Grad der sattelformigen Verzerrung be-
einfluBt wird. Der Vergleich mit dem metallfreien
Makrocyclus IIId zeigt. da der bathochrome Ef-
fekt auch fiir die anderen gefundenen, hauptsichlich
Ligand-zentrierten Banden [27] wirksam ist. Wei-
tergehende theoretische Rechnungen an Ia belegen,
daB die Rotverschiebung auf nicht-vernachlissig-
bare Nickel-Ligand 7-Wechselwirkungen zuriick-

zufiihren ist [22c]. Die EI-Massenspektren be-
legen die Stabilitit der erhaltenen Komplexe
I durch die hohen Intensititen der [M]*- und
[M]**-Peaks. Die Hauptfragmentierung erfolgt un-
ter Erhalt des Metall-Dibenzotetraaza[ 14]annulen-
Geriistes durch Abspaltung peripherer Substitu-
enten (vgl. Tab. I). Dieser Trend ist unabhingig
vom Zentralmetall und der Substituentenanord-
nung [28].

Wiihrend die Elektrochemie der Komplexe I in
Losung intensiv untersucht worden ist [29], sind
bisher nur zwei Arbeiten zu deren priparativer Oxi-
dation mitgeteilt worden [30]. Im Rahmen dieser
Arbeit wurde daher beispielhaft versucht, den gut
untersuchten Komplex Ic zu oxidieren und das Pro-
dukt IV* zu charakterisieren. Die erhaltenen elek-
trochemischen Daten (vgl. Experimentelles) spra-
chen fiir den Einsatz des milden Oxidationsmittels
[(CsHs),Fe]"X [31], das zusitzlich liber eine Varia-
bilitit beziiglich des Anions X (meist BF,, PF, oder
SbF) vertiigt. Die préiparative Oxidation in Ace-
tonitrillosung liefert in guten Ausbeuten mikrokri-
stalline schwarz-griine Kristallpulver mit X = BF,
und SbF,. Tieftemperatur-ESR-Spektren stimmen
gut mit den berichteten Daten von Dabrowiak [30b]
tiberein und die gemessenen magnetischen Momen-
te von ji g (300 K) = 0.88 - 0.90 11y deuten auf
ein Monomer-Dimer Gleichgewicht hin, was auch
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bei dhnlichen Nickelkomplexen beobachtet wur-
de [7a,c,30a]. Die deutlich verinderten UV/Vis-
Spektren von IV* gegeniiber Ic¢ sprechen zusammen
mit den reduzierten molaren Extinktionskoeffizien-
ten in Ubereinstimmung mit den ESR-Daten fiir
eine Oxidation des Ligandengeriistes. Festkorper-
UV-Messungen belegen die in Losung gefundenen
Daten.

Experimentelles

Alle Arbeiten wurden in Standard-Schlenkgefiflen un-
ter Argon in getrockneten, Argon-gesittigten Losungs-
mitteln durchgefiihrt. Alle notwendigen Chemikali-
en wurden von Aldrich und Merck bezogen oder
von der BAYER AG als Hochschullieferung erhal-
ten und ohne weitere Reinigung eingesetzt. Fiir die
spektroskopische Charakterisierung wurden folgende
Gerite verwendet: Bruker AM-100 und Bruker AM-400
('H- und "*C-NMR: interner Standard TMS), Perkin-
Elmer 580 und Bruker IFS66 (IR; KBr-Matrix), Ome-
ga UV (Losungs-UV-Spektren), Beckmann Acta MIV
(Festkorper-Reflexionsspektren) und Finigan MAT 311
A (70 eV Massenspektren). Die Charakterisierung von
IV* erfolgte zusitzlich mittels einer magnetischen Waa-
ge bestehend aus einem Bruker Magnet B-M4 und der
Satorius-Waage 4411, sowie liber ESR-Spektren (Bruker
ECS 106). Elementaranalysen wurden im Mikroanaly-
tischem Labor der Universitit Bielefeld sowie im Mi-
kroanalytischem Labor Dornis & Kolbe, Miilheim/Rubhr,
durchgefiihrt.

Die erhaltenen physikalischen und spektroskopischen
Daten der Verbindungen I und III sind in den Tabel-
len I - III zusammengestellt. Zusitzliche Daten sind nach-
folgend im Anschluf an die Darstellung zusammen-
gestellt.

Darstellung des Komplexes la. Zu einer Losung von
Ni(CH;CO,),-4 H,0O (9.85 g, 39.6 mmol) in dest. Wasser
(100 ml) werden 1,1,3,3-Tetramethoxypropan (13.00 g,
79.2 mmol) und 1,2-Diaminobenzol (8.55 g, 79.2 mmol)
gegeben. Die anfinglich blaue Losung wird zum Riick-
flul} erhitzt, wobei die Farbe rasch nach Griin umschligt
und ein roter Niederschlag entsteht. Nach 3h wird der Nie-
derschlag (starke Schaumbildung !) heif} filtriert, mehr-
fach mit heilem Wasser und Methanol gewaschen und
im Hochvakuum bei 70°C 12h lang getrocknet. Es wur-
den 14.16 g (52.0%) Ia als schwerlosliches, luft- und
feuchtigkeitsstabiles Pulver erhalten. Eine Umkristalli-
sation scheiterte an der geringen Loslichkeit sowohl in
polaren als auch in aromatischen Losungsmitteln.

Darstellung der Komplexe b - If. Da die Darstellung
fiir diese Komplexe gleichartig durchgefiihrt wurde, wird
nachfolgend beispielhaft die Templatsynthese von If be-
schrieben. Zu einer Suspension von Ni(CH;CO,),-4 H,O
(12.44 g, 50 mmol) in absolutem Methanol (125 ml) wer-
den nacheinander 1-Benzoylaceton (16.20 g, 100 mmol)
und 1,2-Diaminobenzol (10.80 g, 100 mmol) gegeben.
Unter Riihren (Siedeverziige !) wird die Suspension lang-
sam bis zum Riickfluf} erhitzt und 8h auf dieser Tempe-
ratur gehalten. Im Zuge der Templatsynthese dndert sich
die Farbe schnell von blau nach tiefgriin. Die tiefgriine
Reaktionslosung ld6t man iiber Nacht auf RT abkiihlen.
Der Niederschlag wird abfiltriert. Nach mehrmaligem
Waschen mit eiskaltem Methanol sowie Ether wird das
Rohprodukt im Hochvakuum bei 70°C getrocknet. Nach
Umkristallisation aus 1,2-C1,C,H,/Pentan 1/2 bei —30°C
werden tiefgriine, luft- und feuchtigkeitsstabile Kristalle
erhalten.

Darstellung des Komplexes Ig. In einen 100 ml Rund-
kolben mit Schutzgasanschluff wird eine fein gemahlene
Mischung bestehend aus Ni(CH;CO),-4 H,O (5.0 g, 20
mmol), 1,2-Diaminobenzol (4.4 g, 40 mmol) und 1,3-
Diphenyl-1,3-propandion (9.8 g, 40 mmol) eingefiillt.
Unter einem Ar-Gegenstrom wird der Kolben mit dem
Substanzgemisch in ein vorgeheiztes Silikondlbad von
255°C eingebracht und dort 2h unter Riithren gehalten.
Der Ar-Strom sorgt fiir eine konstante Entfernung des ge-
bildeten Reaktionswassers. Nach Reaktionsende wird die
Mischung auf RT abgekiihlt und der griine Riickstand mit
CHCI; (100 ml) extrahiert. Kurzweg-Chromatographie
(Florisil, 3 cm Durchmeser x 15 c¢cm) mit CHCI; als
Losungsmittel liefert eine griine Bande, die isoliert und
zur Trockne eingeengt wird. Der tiefgriine Riickstand
wird aus 1-Butanol (10 ml) umkristallisiert und bei 70°C
8h im Hochvakuum getrocknet. Der Komplex Ig fillt
als tiefgriines, mikrokristallines Kristallpulver an (0.58 g,
4.5%).

'H-'3C-COSY-Korrelationsdaten (ergiinzend zu Daten in
Tab. II):
Ic:2.06-22.22,4.87-111.28,6.56-122.24,6.67-121.20
ppm.

Id: 2.03/2.06 - 22.12/22.20/22.29, 2.13 - 21.12, 4.82 -
110.84, 6.38 - 122.55/122.72,6.50 - 121.89/121.93, 6.57
- 120.69/120.72 ppm.
If:2.20-22.96,5.02-112.72,5.57-121.53,5.93-120.95,
6.67-122.80,6.86-122.07,7.34 - 128.67/128.80/128.88
ppm.

IIId: 2.05/2.07/2.24 - 20.55/20.57/20.60/20.62/20.67,
4.86-97.83,6.79 - 123.72/123.83, 6.86 - 122.87/123.00,
6.92 - 122.29/122.42 ppm.
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Freisetzung des Liganden TIId. Durch die griine
Losung von Id (1.50 g, 3.50 mmol) in Ethanol (100 ml)
wird ein schwacher Strom HCI (getrocknet iiber H,SOy)
geleitet. Die Einleitungsgeschwindigkeit ist etwas grofier
als der HCI-Verbrauch. Der Endpunkt der Reaktion ist
erreicht, wenn die Ethanolphase iiber dem entstehenden
violetten Niederschlag fast farblos ist und kein HCl mehr
absorbiert wird. Der Niederschlag wird an der Luft fil-
triert und mehrfach griindlich mit Ethanol gewaschen, um
eingeschlossene Reste an Id zu entfernen, in einem Mini-
mum an warmem, destilliertem Wasser gelost und mit der
dreifachen berechneten Menge an wifirigem HPF, (Ald-
rich, 60%: 10.5 mmol) versetzt. Unmittelbar nach Zugabe
der Sdure beginnt [IId][PF,], aus der Losung auszufallen.
Das erhaltene gelbe Kristallpulver wird abfiltriert und in
Ethanol (50 ml) suspendiert. Tropfenweise Zugabe von
N(C,Hs); (Uberschuf3, 30 mmol, 4.2 ml) bewirkt einen
Farbumschlag nach orange und die Viskositit steigt stark
an, da IIId als grovolumiges Pulver ausfillt. Nach Be-
endigung der Zugabe wurden 10 ml Ethanol zugegeben,
um die Suspension riihrbar zu halten und die Deprotonie-
rung wird durch 2- bis 4h Riihren bei RT vervollstindigt.
Der Niederschlag wird abfiltriert, mehrfach mit Ethanol
gewaschen und im Vakuum bei 50°C getrocknet. Der so
erhaltene Makrocyclus ITId enthilt noch 1.5 bis 2 Aqui-
valente Ethanol (bestimmt mittels 'H-NMR); solvatfreie
Kristalle von IIId werden durch Umkristallisation aus
1,2-C1,C,Hy/Pentan [1/2] bei —30°C als gelborange, plat-
tenformige Kristalle gewonnen (1.0 g, 77%).

Darstellung der Komplexe Ic-S (S = Losungsmittel).
Kristallisation von Ic (1.00 g, 2.50 mmol) aus den folgen-
den Losungsmittelgemischen bei -30 bis 0°C iiber einen
Zeitraum von 1 - 3d fiihrt zur Bildung der folgenden Kom-
plexe in 50 - 75% Ausbeute (keine Optimierung):

Ic-Toluol Toluol/Pentan [1/2]; permanganatfarbene,
wiirfelformige Kristalle mit leicht 6ligem Glanz.
Cy9H;0N,Ni (493.2)

Ber. C 70,56 H 6,08 N 11,35 %,

Gef. C 7045 H 6,10 N 11,14 %.
Ic-THF THF/Pentan [1/2]; permanganatfarbene Kristall-
brocken.
CysHy7NyNiO (472.9)

Ber. C 6597 H 4,65 N 11.84 %,

Gef. C 66,04 H 4.69 N 11,73 %.

Ic-Pyridin Pyridin/Pentan [2/5]0; permanganatfarbene
Kristallbrocken.
Cy;H,7N5Ni (479.9)
Ber. C 67.51 H 5.6
Gef. C 67.63 H 5.5

14,59 %.

3 N
9 N 1450 %.

Der Vergleich der erhaltenen 'H- und '*C-NMR-Daten
wie auch der Festkorper-IR-Daten mit Daten von Ic und
der verwendeten Losungsmittel zeigte, daB keine Wech-
selwirkung zwischen dem Ni-Zentrum und der Donor-
funktion des Losungsmittels existiert. Daher wird auf eine
Auflistung der Daten an dieser Stelle verzichtet.

Prdparative Oxidation von Ic zum Radikalkation TV.
Eine Losung von Ic (0.72 g. 1.80 mmol) in CH;CN (25
ml) wird mit festem [(CsHs),Fe]X (X = BF, 0.49 g,
1.80 mmol; X = SbF, 0.76 g. 1.80 mmol) versetzt und
12h bei RT geriihrt. Die Reaktionslosung wird anschlie-
Bend zur Trockene im Vak. eingeengt und der Riick-
stand auf eine Extraktionsfritte tiberfiihrt. Mit Pentan
wird Ferrocen extrahiert, mit Aceton/Methanol 1/1 Spu-
ren nicht umgesetztes [(CsHs),Fe]X und mit CH;CN IV.
Die erhaltene Losung wird im Vak. eingeengt und aus
CH,ClI,/Ether umkristallisiert. Es werden mikrokristalli-
ne schwarz-griine Kristalle in 74 (X = BF,, 0.65 g) bzw.
87% Ausbeute (X = SbFg, 0.98 g) erhalten.

Spektroskopische Daten der Radikalkationen IV:

X = BF; IR (KBr): 518 sch, 752 m-st, 1035 st, 1059 st,
1079 st-sst, 1218 m, 1275 m-st, 1319 st, 1359 sst, 1428
st, 1463 st, 1526 st, 1643 sch-m, 1673 sch-m, 2922 sch,
2965 sch, 3064 sch em™'. NIR (KBr): 830 nm. UV/Vis
(CH,Cly): Apax (2) =264 (19500), 398 (10000), 433 Sch
(7500), 620 (1800) nm. Festkorper-Reflexion (Cellulose):
Amax = 405, 620 nm. Magnetische Waage: i (300 K)
=0.88 - 0.90 pp. ESR (Festkorper, 10 K): g = 2.0050
(breit); bei 77 und 300 K konnte kein Signal beobachtet
werden.
C,,H,,BF,;N,Ni (488)

Ber. C 54,10 H 4,51 N 11,48 %,

Gef. C 53,68 H 488 N 11,14 %.

X = SbFs IR (KBr): 660 sst, 755 st, 1023 m-st, 1036 m-st,
1208 m, 1319 st, 1357 sst, 1433 st, 1468 st, 1530 st, 1640
m, 2926 sch, 2970 sch, 3055 schem™". UV/Vis (CH,Cl, ):
Amax (£)=265(27000), 395 (15000), 435 Sch (9500), 615
(3000) nm. Magnetische Waage: ft.q; (300 K) = 0.89 pip.
ESR (Festkorper, 10 K): g = 2.0050 (breit); bei 77 und
300 K konnte kein Signal beobachtet werden.
C5,H,,FgN,NiSb (637)

Ber. C 4144 H 345 N 8,79 %,

Gef. C 41,78 H 3.59 N 8.55 %.

CV-Kontrollmessungen an Ic (PAR Model 170 System:
3-Elektrodenanordnung mit Pt-Kugel-Arbeits-, Pt-Draht-
Gegen- und SCE-Bezugselektrode) als 10~* M Losung in
absolutem CH,Cl, mit 0.1 M [N(n-C4Hy)4]CIO, als Elek-
trolyten ergaben eine irreversible Oxidation bei +0.53 V.
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