Zur Synthese des sehr reaktiven 3a wurde 3,4-Diethyl-
pyrrol 5 durch eine vinyloge Vilsmeier-Formylierung mit
3-(Dimethylamino)acrolein zu 4a umgesetzt, das N-me-
thyliert (4b) und mit NaBH, in situ zu 3a reduziert wurde.
Kondensation von 3a ergab mit 27% Ausbeute das
farblose, nicht cyclisch konjugierte [26]Porphyrinogen 6.
Mit Br, wurde 6 zum bisquartiren [26]Porphyrin 7a de-
hydriert, chromatographisch gereinigt (Kieselgel, CH;CN/
Trifluoressigsdure =250:1) und zur Elementaranalyse in
das Bis(trifluoracetat) 7b iibergefiihrt!'!.

Der herausragende Ringstromeffekt des [26]Porphyrins
7 diirfte den vier einebnenden Pyrrolringen zuzuschreiben
sein; den beiden kationischen Zentren kommt ein etwas
verstirkender, jedoch kein entscheidender EinfluB zu!''.
Somit enthilt 7b nach dem 'H-NMR-Kriterium ein ,,super-
aromatisches* n-Elektronensystem. Es zeigt, daB} die bisher
angenommene Grenze!” filr aromatisches Verhalten bei
hoheren cyclisch konjugierten Verbindungen, die etwa bei
[26]Annulenen liegen sollte, Giberschritten werden kann.

AuBer dem Ringstromeffekt des [26]Porphyrins 7 ver-
dient dessen hohe Farbintensitdt Beachtung. So ist der mo-
lare Extinktionskoeffizient £ seiner intensivsten Absorp-
tionsbande bei 547 nm mit 909600 mehr als doppelt so
groB wie fiir die entsprechende Soret-Bande der Porphy-
rine (maximal 400000). Beim [26]Porphyrin 7 erhoht sich
der visuelle Farbeindruck gegeniiber den Porphyrinen zu-
sdtzlich dadurch, daB sich dessen intensivste Bande mitten
im sichtbaren Wellenldingenbereich befindet. Dagegen
trigt die Soret-Bande der Porphyrine bei 400 nm neben
den lingerwelligen, um eine GréBenordnung kleineren Sa-
tellitenmaxima wenig zur sichtbaren Farbtiefe bei.

Eingegangen am 24. Juli 1986 [Z 1874]
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt veréffentlicht

CAS-Registry-Nummern:

3a: 105140-95-2 / 4a: 105162-48-9 / 4b: 105140-94-1 / 5: 16200-52-5 / 6:
105140-96-3 / 7a: 105140-97-4 / 7b: 105162-50-3 / 3-(Dimethylamino)acro-
lein: 972-63-9.
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[9] H. W. Withlock, R. Hanauer, J. Org. Chem. 33 (1968) 2169.

[10] M. Gosmann, Dissertation, Universitit Milnster 1986.

[11] Die neuen Verbindungen 4a, 4b, 6 und 7b sind durch Elementaranalyse
und spektroskopische Daten vollstindig charakterisiert. 7b: MS (FD):
m/z 697 (100%, M —2CF5CORB), 695 (25%, M —2CF,CO,H); 'H-NMR
(CDCl;) (siche Abb. 1): 5= —11.64 (t, J=13.7 Hz, 4H), —9.09 (s, 12H),
243 (t, J=7.7 Hz, 24H),4.99 (q,/=7.7 Hz, 16 H), 13.67 (d, J=13.7 Hz);
UV/VIS (CHCI;): A, (einzige Bande im Bereich 300-700 nm) =547
nm (£=909600); R, =0.20 (CH;CN/Trifluoressigsdure=250:1).
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Koordinationspolymere Paracyclophan-Komplexe
von Kupfer und Silber**

Von Hubert Schmidbaur*, Wolfgang Bublak,
Brigitte Huber, Gabriele Reber und Gerhard Miiller

Cyclophane mit kurzen Briicken zwischen den Benzol-
ringen sind hochgespannte Molekiile mit starker Absto-
Bung zwischen den n-Systemen!"l. Dies zeigt sich vor allem
im [2.2]Paracyclophan in einer starken Deformation der
Benzolringe und in einer verstirkten Donorwirkung der
AuBenseite der Ringe'. Die gegenseitige Durchdringung
der n-Systeme fiihrt bei Defizit oder UberschuBl an Elek-
tronen zur ,,Spin-Kommunikation*, die sich in ESR-spek-
troskopischen oder magnetischen Anomalien ausdriickt®.

Die Zahl n®-auBenkoordinierter Komplexe A von
Ubergangsmetallen!'“! oder entsprechend konfigurierten
Hauptgruppen-Metallen (d'"s?; Ga', Sn", Bi'" etc.)"™ mit
Cyclophanen nimmt rasch zu. Von den Miinzmetallen in
der Oxidationsstufe +1 (d'°s®-Konfiguration) sind dage-
gen aus theoretischen Griinden n'- oder 1’-koordinierte
Arenkomplexe zu erwarten'®, in denen die nichtzentrische
Anordnung der Metallatome die Symmetrie der Cyclo-
phan-Arene drastisch verindern sollte. In Gegenwart
schwach koordinierender Gegenionen kénnten metallorga-
nische Polymere entstehen, die nach partieller Oxidation
(oder Reduktion) Halbleiter- oder Leitereigenschaften ha-
ben sollten.

Mit dieser Zielsetzung steliten wir aus CuCl, AgCl und
AgBr mit GaCl; oder GaBr; in Benzol die Verbindungen
Cu[GaCl,], Ag[GaCl,] bzw. Ag[GaBr,] her und setzten sie
in Toluol mit 4quimolaren Mengen an [2.2]- und [3.3]Para-
cyclophan um. Dabei entstanden nahezu quantitativ analy-
senreine, farblose, kristalline Produkte (1-4) mit hohen
Schmelz- oder Zersetzungstemperaturen. Analog wurde
der AgClO,-Komplex 5 gewonnen.

Fp [°C]
1 [Cuw(GaCly)- {(p-CeH,CH,CH,)l 230 (Zers.)
2 [Cu(GaCly)- {(p-CsHsCH,CH,CH,L)ll 225 (Zers.)

3 [Ag(GaCly)- {(p-CeH4CH,CH;),)] 223
4 [Ag(GaBry)-{(p-CeH,CH,CH,)LN 185 (Zers.)
5 [Ag(ClO4)-{(p-CsHCH,CH,),)] >300

Von 2 und 3 erhélt man aus Toluol beim langsamen Ab-
kiihlen transparente Einkristalle, deren Struktur réntgeno-

[*] Prof. Dr. H. Schmidbaur, Dipl.-Chem. W. Bublak,
Dipl.-Chem. B. Huber [*], Dipl.-Chem. G. Reber [*], Dr. G. Miiller [*]
Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitdt Miinchen
LichtenbergstraBe 4, D-8046 Garching

[*] Rontgen-Strukturanalysen.

[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie gefordert. Wir
danken Herrn Professor H. Hopf, Braunschweig, und Herrn Priv.-Doz.
Dr. M. Haenel, Miilheim, far die Cyclophane, Herrn J. Riede fir rontge-
nographische Arbeiten sowie Herrn M. Barth, Frau U. Graf und Frau B.
Schuller fir die Analysen.
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graphisch aufgeklart wurde!”.. Sowohl der Kupferkomplex
2 als auch der Silberkomplex 3 sind die erhofften Bei-
spiele fiir metallorganische Koordinationspolymere. Zu-
nichst liberraschend unterscheiden sich die Metalle jedoch
in ihrer Haptizitit: Wihrend Cu' an die [3.3]Paracyclo-
phan-Einheiten jeweils n°-gebunden ist (Abb. 1a), bevor-
zugt Ag' am [2.2]Paracyclophan eine gemischte n%-/1*-Ko-
ordination (Abb. 1b). Dariiber hinaus wird in 2 die Koor-
dinationssphire des Kupferatoms durch ein chelatisieren-
des GaClS abgesittigt, wihrend in 3 jedes Silberatom iiber
zwei GaCl§ mit zwei weiteren Silberatomen verkniipft ist.
2 bildet deshalb schraubenférmig angeordnete Ketten, 3
ein zu Schichten vernetztes Geriist, das dem bei
Ga[GaCl,)-[3.3]Paracyclophan gefundenen Strukturprinzip
nicht unihnlich ist®, nur sind die Ga'-Zentren gemiB A
zweifach n°-koordiniert.

b)

Abb. 1. Ausschnitte aus den Kristallstrukturen a) von 2 und b) von 3 (OR-
TEP, Schwingungsellipsoide mit 50% Wahrscheinlichkeit, ohne H-Atome;
fiir die fehigeordneten Atome C14/C17 in 2 ist nur eine mdgliche Anord-
nung gezeichnet). Das Kupferatom in 2 ist jeweils Uber zwei nicht-verbrik-
kende Aren-C-Atome an die Benzolringe koordiniert (n?); in 3 dagegen sind
die Silberatome auch an Brickenkopf-Atome gebunden (n®/n’). Wichtige
Abstinde [A]: 2: Cu-C5 2.284(7), Cu-C6 2.139(7), Cu-C8' 2.23%(7), Cu-C9’
2.163(7), Cu-Cl1 2.706(2), Cu-Cl2 2.718(2); 3: Ag-C3 2.523(8), Ag-C4
2.434(7), Ag-C5 2.921(9), Ag-C32’' 2.642(8), Ag-C42' 2431(7), Ag-C52’
2.661(8), Ag-Cl1 2.719(2), Ag-Cl4”" 2.837(2).

Es bleibt offen, ob die voneinander abweichende Aren-
Koordination von Cu' und Ag' in 2 bzw. 3 auf das Metall
oder auf die unterschiedlichen Cyclophane zuriickzufiih-
ren ist. Man hat bereits mehrfach beobachtet, daBl die Geo-
metrie bei der Koordination von Silber an Arene variabler
ist als bei der von Kupfer®™. In Sonderfillen ist Ag' sogar
nur 7'-gebunden®. Die in der Struktur von 3 deutlich er-
kennbare erhebliche Verzerrung der Benzolringe des
[2-2]Cyclophans zur Bootform fiihrt sicherlich zu anderen
Donor-Eigenschaften als die besser eingehaltene Planaritit
der Benzolringe in 2.

Die reine Kupfer(1)-Verbindung 2 ist nicht elektrisch lei-
tend, aber an Luft tritt eine leichte Verfirbung auf, und
das Material wird leitend. Man kann eine partielle Oxida-
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tion zu Cu'' annehmen, die zu einem gemischtvalenten me-
tallorganischen Polymer fiihrt!'%. Erst eine genaue Kennt-
nis der Phinomene jedoch wird eine zuverldssige Kon-
trolle der Eigenschaften solcher Polymere erlauben.

Arbeitsvorschriften

M[GaX,j: Eine Losung von wasserfreiem GaCl; oder GaBr, in Benzol wird
mit CuCl, AgCl bzw. AgBr (ca. 10% UberschuB) versetzt und 10h unter
RiickfuB erhitzt. Nach dem Filtrieren der noch heiBen Ldsung fallen beim
Abkiihlen des Filtrats die Benzolkomplexe M{GaX.]-CsHs aus, die beim
Trocknen im Vakuum in die arenfreien Salze iibergehen.

1-4: Losungen von M[GaX,] in Toluol werden mit Ldsungen dquimolarer
Mengen Cyclophan in Toluot versetzt. Dabei fallen bei Raumtemperatur die
Komplexe 1-4 als farblose, mikrokristalline, feuchtigkeits- und lichtemp-
findliche Pulver nahezu quantitativ aus, die mit Toluol gewaschen und im
Vakuum getrocknet werden. Durch langsames Abkiihlen (1°C/h) klarer L&-
sungen von 100°C auf Raumtemperatur entstehen Einkristalle.

Eingegangen am 24. Juli,
ergidnzte Fassung am 19. August 1986 [Z 1875]
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171 2: monoklin, P2,/c, a=12.087(2), b=11537(2), c=13.848(1) /.\,
B=93.00(1)°, V=19284 A%, py., = 1.76] gem -, Z=4, F(000)=1024,
1(Mog,)=30.6 cm~'; 3025 unabhingige Refllexe gemessen, davon 2341
beobachtet mit 1=2.06(/) (w-Scan, Aw=10.8°, (sin8/A)m,. =0.572, hkl:
+13, +13, £15, Mog,-Strahlung, 1=0.71069 A, Graphit-Monochro-
mator, T= ~40°C, Syntex P2,); Lp und empirische Absorptionskorrek-
tur (relative Transmission: 0.63-1.00). Ldsung durch Patterson-Metho-
den (SHELXS-86), R=0.052, R, =0.057, w=1/0°(Fy) (anisotrop, H
konstant, 235 Parameter, SHELX-76). Apy,,= +0.63/—0.61 ¢A > - 3:
orthorhombisch, P2,2,2,, a=11.363(2), b=11767(2), ¢=13.766(2) A,
V=1840.6 A?, Ppe. = 1.904 gcm ~; Z=4, F(000)= 1032, z(Mo.)=30.9
cm~'; 3233 unabhiingige Reflexe, 2687 beobachtet (w-Scan, Aw=0.9°,
(5iN0/A)m.x=0.595, hkl: +13, +13, +16 und Friedel-Reflexe,
T= —35°C); Lp und empirische Absorptionskorrektur (relative Trans-
mission: 0.68-1.00). Patterson-Methoden, R=0.043, R,=0.037, w=
1/0%(F,) (anisotrop, H konstant, 199 Parameter, R, =0.046 fGr inversen
Koordinatensatz). Apri,= +1.67/—1.20 eA-"an Ag. Weitere Einzelhei-
ten zu den Kristallstrukturuntersuchungen kénnen beim Fachinforma-
tionszentrum Energie, Physik, Mathematik GmbH, D-7514 Eggenstein-
Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-52059,
der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.

[8] R. W. Turner, E. L. Amma, J. Am. Chem. Soc. 85 (1963) 4046; 88 (1966)

1877.

K. Shelly, D. C. Finster, Y. J. Lee, W, R, Scheidt, C. A. Reed, J. Am.

Chem. Soc. 107 (1985) 5955.

[10]) Wir danken Herrn Dipl.-Chem. M. Weis, Garching, fiir erste Messun-
gen.
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Hexahydrido(pentamethylcyclopentadienyl)rhenium,
(CsMes)ReH **

Von Wolfgang A. Herrmann* und Jun Okuda

Bei der Entwicklung der Ubergangsmetallpolyhydrid-
Chemie!" haben die Rhenium-Komplexe K,{ReH,] sowie
[ReH,(PR3),] eine iiberragende Rolle gespielt'>), In neue-

[*] Prof. Dr. W. A. Herrmann, Dr. J. Okuda
Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitit Manchen
LichtenbergstraBe 4, D-8046 Garching

[**] Diese Arbeit wurde vom Hauptlaboratorium der Hoechst Aktiengesell-
schaft gefdrdert.
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