
ZUSCHRIFTEN 

tionen abzuschatzen, wurde das Racemat 4 a  in Gegenwart von 
nur 0.5 Aquivalenten der chiralen Base anionisiert und die gebil- 
deten Carbanionen rnit Chlortrimethylsilan abgefangen. Im an- 
schlieBend isolierten Edukt 4 a  (60 %) wurde das Enantiomeren- 
verhaltnis (R)-4 a: (S)-4 a 'H-NMR-~pektroskopisch['~1 zu 
45: 55 bestimmt; daspvo-S-Proton in 2 wird also nur geringfiigig 
bevorzugt abgespalten. 

Da die lithiierten primaren Thiocarbamate vom Typ 3 somit 
bei - 78 "C in Ether nicht konfigurationsstabil sind, priiften wir, 
ob eine sterisch anspruchsvollere Gruppe am carbanionischen 
Zentrum zu einer hoheren konfigurativen Stabilitat fiihrt. Dam 
wurde (S)-6a (46% ee) rnit sBuLi/TMEDA unter den genann- 
ten Bedingungen deprotoniert, 2.5 h bei -78 "C belassen und 
das gebildete Ionenpaar mit [DJMethanol abgefangen. Man 
erhielt das a-deuterierte Silan (S)-7a mit 44% ee[15]. Trotz der 
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zusatzlichen Stabilisierung der negativen Ladung am carbanio- 
nischen Zentrum durch die Trimethylsilylgruppe resultiert eine 
synthetisch nutzbare Konfigurationsstabilitat. Damit gelang 
also erstmals die Bildung einer konfigurativ stabilen enantiome- 
renangereicherten a-Thioalkyllithium-Verbindung. 

Experiment elles 
Zu einer auf -78 'C gekiihlten Losung von 352 mg (1.5 mmol) (-)-Spartein oder 
174mg(l.5mmol)TMEDAin IOmLEthertropfteman 1.25mmoleineretwa 1.4M 
Losung von sec-Butyllithium in Isopentdn/Cyclohexan. Nach 10 min Riihren bei 
-78'C fiigte man 1.0 mmol des Carbamates (2a-c, 4a, 6a)  langsam hinzu und 
riihrte weitere 2.5 h. AnschlieRend spritzte man 3.0 mmol des jeweiligen Elektro- 
phils zu und riihrte das Gemisch noch 4 h bei -78 "C. Zur Aufarbeitung wurde die 
Losung in ein Gemisch BUS je 20 mL 2~ HCI und Ether gegossen und wie iiblich 
gereinigt. Bei den so hergestellten Carbonsguren schloB sich eine Umsetzung des 
Rohproduktes rnit Diazomethan unter Bildung der Methylester 5a-c an. 
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Zur Entwicklung organischer Materialien fur optische Daten- 
speicherung und fur molekulare optische Funktionseinheiten 
benotigt man Komponenten, deren physikalische Eigenschaften 
durch die Einwirkung von Licht verandert werden"]. Mit eini- 
gen bistabilen Systemen, die auf Photocyclisierungen beruhen, 
konnten bereits eindrucksvolle Ergebnisse erzielt werdent2]. Bis- 
lang wurden bistabile Molekule hauptsachlich UV/VIS-spek- 
troskopisch detektiert (Photochromismus)[" 'I, obwohl die 
Detektion der Veranderungen anderer Molekuleigenschaften 
wie Brechungsinde~[~] und LeitfahigkeitC4I ebenfalls aussage- 
kraftig ist. 
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ZUSCHRIFTEN 
Der erste chiroptische molekulare Schalter wurde bereits von 

unserer Arbeitsgruppe vorge~tell t[~~. Er beruht auf der Bistabili- 
tat der helicalen cis- und trans-Thioxanthene 1 bzw. 2. Diese 
beiden Pseudoenantiomere[61 wandeln sich stereospezifisch 

rung von 1 und 2 geht also rnit einer Umkehr der Helicitat 
einher. Bei diesen Verbindungen betragt die Differenz der relati- 
ven Anteile an M-cis- und P-trans-Isomer zwischen zwei photo- 
stationaren Zustanden nur 4 "LO (Bestrahlung mit 300-nm-Licht : 

M-cis, 32 % P-trans), wahrend die Racemisierung (M-cis + 

AaO, MgSQ, -30 OC 
CH&la KOH, Cl$Ot? 

____) 

7 
6 N- nach M-cis* P-trans ineinander um; die cis-trans-lsomerisie- 5 

o2 
64 % M-cis, 36 % P-trans; Bestrahlung rnit 250-nm-Licht : 68 O h  

P-cis; P-trans -+ M-trans) nach 20 Schaltcyclen 10 % betrugt5]. 8 (+ trans-Nitro-Isomer 3 4) 
(+ trans-Nitro-Isomer 9) 

78% 80% 
Schema 2. 

1 : x = CH,, R1 = CH,, ~2 = OCH,, ~3 = H 
= CH,, Ri = CH3, R~ = H, R3 = OCH, 

60:40. Das rote cis-Nitro-Isomer 3 (Schmp. 212 "C) und das 
gelbe trans-Nitro-Isomer 4 (Schmp. 206 "C) wurden chromato- 

Durch Umkristallisation von 3 aus Ethanol gelang es, Kri- 
stalle zu erhalten, die fur eine Rontgenstrukturanalyse geeignet 
waren. Die Struktur von 3 im Kristall ist in Abbildung 1 darge- 
stellt['I. Die zentrale Doppelbindung ist fast planar umgeben 

: 

: = s, " = R2 = (CH3)2, R3= 

R1 graphisch getrenntl']. 3 : X = S, R' = H, R2 = NO,, R3 = N (CH3)2 

lo' 

Wir beschreiben nun einen bemerkenswert selektiven Schalt- 
prozeD, der auf der speziellen Chiralitat der Donor-Acceptor- 
substituierten dissymetrischen cis- und trans-Thioxanthene 3 
bzw. 4 beruht (Schema 1). Die Absorptionsmaxima dieser Ver- 
bindungen sind gegeniiber denen von 1 und 2 bathochrom ver- 
schoben, was einen SchaltprozeD im Sichtbaren ermoglicht. Zu- 
dem wurde durch die Einfiihrung eines Schwefelatoms in 
Position 1 eine groDere thermische und photochemische Stabili- 
tat gegen Racemisierung erreicht. 

365 nrn 

P-3 (&-Nitro) M-4 (trans-Nitro) 

Schema 1. Der chiroptische molekulare SchaltprozeD, der auf der Photoisomerisie- 
rung von P-3 und M-4 beruht. 

Die photochemische Isomerisierung P-3 (cis-Nitro) e M-4 
(trans-Nitro) (Schema 1) kann rnit chiroptischen Methoden ver- 
folgt werden. Die wichtigsten Vorteile gegeniiber anderen photo- 
chromen Systemen sind: a) Eine genauere Detektion, denn an- 
ders als die UV-Spektren zeigen die Circulardichroismus(CD)- 
und Optische-Rotationsdispersions(0RD)-Kurven der beiden 
Formen P-3 (&-Nitro) und M-4 (trans-Nitro) umgekehrte Vor- 
zeichen und sind in etwa Spiegelbilder. b) Eine photochemische 
Isomerisierung wahrend des ,,read-out"['l (Ermiidung) kann 
ausgeschlossen werden, wenn man ORD-Techniken verwendet, 
bei denen Wellenlangen aul3erhalb des Absorptionsbereichs ver- 
wendet werden. Die Bildung der zentralen Doppelbindung ist 
der Schlusselschritt in der Synthese von 3 und 4, wie in Schema 2 
gezeigt. Zunachst wird das Hydrazon 5 zu der korrespondieren- 
den Diazoverbindung 6 (Ag,O, CH,Cl,, - 30 "C) oxidiert. 
Daran schlieDt sich eine 1,3-dipolare Cycloaddition ['I rnit dem 
Thioketon 7 an, welche unter Abspaltung von Stickstoff die 
Episulfide 8 (cis-Nitro) und 9 (trans-Nitro) ergibt. Die Episul- 
tide werden durch Reduktion mit Kupferpulver entschwefelt, 
und man erhalt die Isomere 3 und 4 in einem Verhaltnis von 

(Diederwinkel 0.4- 5.4"),- und die Bindungslange C4-C9' liegt 
rnit 1.353 8, im normalen Bereich. Man erkennt deutlich eine 
anti-gefaltete (d. h. obere und untere Molekiilhalfte sind nach 
oben bzw. unten (anti) orientiert im Vergleich zur Ebene der 
zentralen Doppelbindung) helicale Struktur, bei der starke 
nichtbindende Wechselwirkungen vermieden werden. Im Falle 
von 3 liegt der Nitroaren-Acceptor dem Naphthalinende der 
oberen Molekiilhalfte gegeniiber. 

a A 

Abb. 1. Struktur von 3 im Kristall (PLUTO-Diagrarnm) 

Die Enantiomere der Verbindungen 3 und 4 konnten durch 
chirale Hochleistungsfliissigchromatographie (HPLC) erhalten 
werden, wobei (+ )-Poly(triphenylmethylacry1at) als chirale, 
stationare Phase verwendet wurde["I. Die Konfigurationen al- 
ler vier Stereoisomere M-3, P-3, M-4 und P-4 wurden durch 
CD-Spektroskopie bestimmt" '1. Die Enantiomere von 3 und 4 
sind unter Standardbedingungen absolut stabil. Die thermische 
Racemisierung von P-4 (trans-Nitro) in M-4 (trans-Nitro) wurde 
polarimetrisch bei 85.0 und 90.0 "C untersucht. Sie verlauft nach 
einem Geschwindigkeitsgesetz erster Ordnung mit einer Racemi- 
sierungsbarriere von 122.2 & 0.5 Hmol- '. Die Einfiihrung eines 
Schwefelatoms in die Position 1 [''I erhoht die Racemisierungs- 
barriere[l3I verglichen rnit dem Kohlenstoffanalogon 1 I 5 ]  um 
12 kJ mol- '. Es tritt keine thermische cis-trans-Isomerisierung 
( 3 e 4 )  auf, aber dafiir findet eine schnelle stereospezifische, 
photochemische cis-trans-Isomerisierung ( P - 3 e  M-4,1= 300- 
435 nm, n-Hexan) statt, wie durch CD-, 'H-NMR- und HPLC- 
Analysen gezeigt werden kann. 
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ZUSCHRIFTEN 

Die UV/Vis-Spektren der Verbindungen 3 und 4 unterschei- 
den sich deutlich (Abb. 2). Beide Verbindungen zeigen intensive 
Absorptionen im kurzwelligen Bereich bei 220,255 und 275 nm 
( E  = 25000-40000) und weniger intensive Absorptionen im Pang- 

40, 1 

Tabelle 1. Zusammensetzung des Diastereomerengemisches der photostationaren 
ZustPnde, bestimmt durch Bestrahlung von M-4 in verschiedenen Losungsmitteln 
und bei verschiedenen Wellenlangen. 

Probe Losungsmittel Wellenlange Anteil der Diastereo- Diastereo- 
merenuberschuI3 
(M-4 gegen 

[nml mere [YO] 

P-3) [Yo] 

t 
E X 1 0  * O t  \ 

n-Hexan [a] 
n-Hexan [a, b] 
Cyclohexan [bl 
Toluol [b] 
Dioxan [b] 
n-Hexan [a] 
n-Hexdn [a] 
n-Hexan [a] 
n-Hexan [a] 

300 
350 
350 
350 

313 
365 

435 

350 

405 

54 M-4 
62 M-4 
62 M-4 
13 M-4 
83 M-4 
50 M-4 
70 M-4 
53 M-4 
10 M-4 

46 P-3 
38 P-3 
38 P-3 
21 P-3 
17 P-3 
50 P-3 
30 P-3 
41 P-3 
90 P-3 - 

8 
24 
24 
46 
66 

0 
40 
6 

- 80 

I -10 i _- 
200 250 300 350 400 450 500 

A l n m  - 
~~~ 

[a] CD-Messungen. [b] HPLC-Analyse 

Abb. 2. UV-Spektrum von 3 (gestrichelte Linie) und 4 (durchgezogene Linie) und 
dazugehoriges Differenzspektrum (in rz-Hexan). 

welligen Bereich. Bei 3 (&-Nitro) beobachtet man einen wohl- 
definierten Ubergang bei 366 nm ( E  =7500), wahrend 4 (trans- 
Nitro) eine wesentlich breitere und sehr intensitatsschwache Ab- 
sorption bei 360 nm zeigt ( E  = 5300). Die CD-Spektren von P-3 
(cis-Nitro) und M-4 (trans-Nitro) sind bei den meisten Wellen- 
langen naherungsweise spiegelbildlich (Abb. 3). Dies steht in 
Einklang rnit der ,,pseudoenantiomeren Natur''[61 von P-3 und 
M-4, bei der die chiralen Eigenschaften im wesentlichen durch 
die komplimentare Helix vorgegeben sind. 

6o I P-3 (cis-Nitro) 

1 2: 

-20 

-40 
* 365 nm I 

M - 4  (trans-Nitro) 

200 350 300 350 400 
-60 

A l n m  - 
Abb. 3. CD-Spektren von M-4, P-3 sowie CD-Spektren der photostationaren Zu- 
stinde, die durch Bestrahlung bei 365 und 435 nm erzeugt wurden (in n-Hexan). 

Werden Losungen von enantiomerenreinem P-3 (oder M-4) in 
n-Hexan bei 300 und 350 nm 10 s lang bestrahlt, so ergeben sich 
zwei verschiedene photostationare Zustande. CD-spektrosko- 
pisch und rnit chiraler HPLC ergibt sich, daD bei 300 nm der 
photostationare Zustand aus 54 YO M-4 (trans-Nitro) und 46 YO 
P-3 (&-Nitro) besteht, wahrend er bei 350 nm aus 62% M-4 
(trans-Nitro) und 38 % P-3 (&Nitro) zusammengesetzt ist. Die 
Urnwandlung P-3 --f M-4 ist vollkommen reversibel, und selbst 
nach 60 Schaltcyclen tritt keine Racemisierung auf. 

Die Ergebnisse einiger Bestrahlungsexperimente sind in Ta- 
belle 1 zusammengestellt. Der Vergleich zeigt, daD die Zusam- 
mensetzung des photostationaren Gemisches stark von den ver- 
wendeten Wellenlangen und Losungsmitteln abhangt['41. 

Besonders groOe Unterschiede in der Zusammensetzung der 
photostationaren Zustande kann man fur die Extrema im UV/ 

Vis-Differenzspektrum von 3 und 4 (Abb. 2) bei 314, 365 und 
435 nm erwartefl"51. Die Bestrahlung von enantiomerenreinem 
M-4 (trans-Nitro) oder P-3 (&-Nitro) bei 365 nm fiihrt zu ei- 
nem photostationaren Zustand von 70% M-4 und 30% P-3. 
Abwechselnde Bestrahlung rnit Licht van 365 nm und 435 nm 
bewirkt eine hoch diastereoselektive Urnwandlung zwischen 
photostationaren Zustanden mit einem Verhaltnis von 70: 30 
und 10:90 der Verbindungen M-4 bzw. P-3 (vgl. Tabelle 1, 
Abb. 3). Diese Ergebnisse zeigen, daB die photochemische Iso- 
merisierung sowohl von P-3 als auch von M-4 stereospezifisch 
ist und eine grolje Diastereoselektivitat fur beide Verbindungen 
in Abhangigkeit von der eingestrahlten Wellenlange besteht. 
Gleichzeitig hat sich die photochemische und thermische Stabi- 
litat von 3 und 4 gegenuber Racemisierung deutlich verbessert. 

Anders als bei bekannten potentiellen optischen Speichersy- 
stemen" -41 geht der SchaltprozeD bei den hier beschriebenen 
Verbindungen mit einer Chiralitatsumkehr einher. Diese chiralen 
Verbindungen sollten daher als Lese-Schreib-und-Losch-Ein- 
heiten (write-read-erase) fur Datenspeicher geeignet sein". l6I. 

Photochemisches Schreiben im sichtbaren Bereich und Lesen 
durch chiroptische Methoden entweder im sichtbaren (ORD) 
oder im UV-Bereich (CD) ist daher vorstellbar. Des weiteren 
konnte ein EDRAW-ProzeD (EDRAW = Erasable Direct Read 
After Write) unter Ausnutzung z.B. der P-3 eM-4-Isomerisie- 
rung mit Licht der Wellenlange 365 nm durchgefiihrt werden. 
Die Tatsache, dalj der SchaltprozeB zwischen photostationaren 
Zustanden stattfindet, in denen eines der Pseudoenantiomere 
P-3 oder M-4 in einem groBen UberschuD vorliegt, bewirkt, dal3 
der SchaltprozeB relativ unempfindlich gegeniiber Racemisie- 
rungs- oder Abbauprozessen ist. Diese Prozesse wurden zwar 
die Intensitat der CD-Signale verringern, aber nicht deren Vor- 
zeichen andern. Gegenwartig untersuchen wir, ob diese hochse- 
lektiv chiral schaltenden Molekule in Polymerfilme eingebaut 
oder auf Oberflachen angelagert werden konnen, um makro- 
skopische Informationstrager zu entwickeln. 

Arbeitsvorschriften 
Man riihrt eine Losung aus Hydrazon 5 (350 mg, 1.53 mmol) in wasserfreiem 
CH,CI, (40 ml) bei -30°C und gibt nach und nach MgSO, (etwa 1 g), Ag,O 
(530 mg, 230 mmol, 1.5 Aquiv.) und eine gesattigte Losung von KOH in Methanol 
(1.2 mL) hinzu. Nach 30 min filtriert man die tiefrote Losung in einen eisgekuhlten 
Kolben und wascht rnit kaltem CH,CI, ndch (15 mL). Zu der klaren Losung gibt 
man in kleinen Portionen das Thioketon 7. Man beobachtet Stickstoffentwicklung 
und das Verschwinden der roten Farbe. Das Thioketon wurde zugegeben, bis die 
Stickstoffentwicklung aufhorte; dam benotigte man insgesamt 200 mg (0.63 mmol). 
Man ruhrt noch 3 h und arbeitet dann nach Standardverfahren auf. Der rote Ruck- 
stand wird saulenchromatographisch gereinigt (SO,, CH,Cl,/Pentan 1 j l ,  R, = 
0.30). Das orangefarbene, kristalline Produkt hesteht aus den Isomeren 8 und 9 
(60:40). Ausbeute 255 mg, 78% (ermittelt aus der Zugabe von 7). 
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ZUSCHRIFTEN 
HR-MS ber. 514.084, gef. 514.084; Elementaranalyse: ber. fur C,,H,,N,O,S,: 
C 65.34, H 4.31, S 18.69; gef. C 65.00, H 4.27, S 18.51. 
8 (cis-nitro): 'H-NMR (200 MHz. TMS): 6 = 2.40-2.70 (m, 4H), 3.10 (s, 6H). 

1 H), 7.20-7.55 (m, 7H), 7.86 (d, J = 2.56 Hz, 1 H), 9.03 (d, J =7.69 Hz, 1 H). 
9 (trans-nitro): 'H-NMR (200 MHz, TMS): 6 = 2.17 (s, 6H),  2.40-2.80 (m, 4H), 
6.27(m,2H),6.90(d,J=8.98Hz,lH),7.02(d,J=8.65Hz,lH),7.23-7.68(m, 
6H),8.13(dd,J=8.55,2.56H~,lH),8.89(d,J=8.97Hz,lH). 
3 und 4: Das Gemisch aus den Episufiden 8 und 9 (95 mg? 0.18 mmol) wurde nach 
der in [ l l  b] angegebenen Methode entschwefelt. Der so erhalteiie rote Festkorper 
(71 mg, 0.14 mmol, 80%) besteht aus den beiden Isomeren 3 und 4, die sich leicht 
saulenchromatographisch trennen lassen (SO,, CH,Cl,/Pentan l j l ,  R, = 0.57 und 
0.67). 
3 (cis-nitro): Schmp. 212.2-212.6"C; 'H-NMR (200 MHz, CDCl,, TMS): 
6=3.07(~,6H),4.21(dd,J=7.58,2.55Hz,4H),6.76(dd,J=8.55,2.57Hz,lH), 
6.95-7.21 (m, 4H), 7.29 (d, J =  2.57 Hz, IH) ,  7.36-7.76 (m, 6H); HRMS ber. 
482.110, gef. 482.112: UV (n-Hexan, A,,, ( e ) ) :  220.8 (36700) 254.9 (34500) 272.0 
(27700) 365.2 (7500); CD (P-Isomer, n-Hexan, AmaX(A6)): 221 (- 57) 240 (28.3) 
255.2 (- 28) 281.4 (44) 356 (- 10). 
4 (trans-nitro): Schmp. 205.8-206.1 "C; 'H-NMR (200 MHz, CDCl,, TMS): 
6 = 2.30 (s, 6H),  3.45-3.72 (m, 4H),  5.93 (d, J = 2.56 Hz. 1 H), 6.26 (dd, J = 8.76, 
2.78Hz, IH),7.01-7.19 (m,3H),7.39(d,  J = 8 . 4 H z ,  IH),7.48-7.69(m,4H), 
8.15 (dd,J  = 8.55,2.56 Hz, 1 H),  8.43 (d, J =  2.14 Hz, 1 H);UV(n-Hexan, A,,,(E)): 
221.7 (37700) 252.2 (33900) 273.0 (25500) 360.0 (5300); CD (P-Isomer, n-Hexan, 

348 (- 4.6). Die Bestrahlung von Losungen (2 x lo-' M) von enantiomerenreinem 
3 oder 4 wurden in zylindrischen Quarzzellen durchgefuhrt. Fur die Messungen bei 
300 und 350 nm wurden Quecksilberniederdrncklampen (28 x 1 cm; 8 W) benutzt; 
die Bestrahlung dauerte 10 s. Fur die Bestrahlnngen bei 313, 365, 405 und 435 nm 
wurde eine 200 W-Quecksilberhochdrucklampe mit Interferenzfiltern verwendet. 
Die typische Bestrahlungszeit betrug hier 20 bis 30 min. 

6.76 (dd, J E 8.55, 2.56 Hz, 1 H). 6.97 (d, J = 7.54 Hz, 1 H), 7.07 (d, J = 8.97 Hz, 

A,,, (A&)):  221 (- 42) 226.6 (- 26) 244 (3.3) 254.2 (- 43.3) 274.2 (42.4) 323.2 (7.7) 

Eingegangen am 6. August 1994 [Z 72151 

Stichworte: Helixverbindungen . Molekulare Schalter . Optische 
Datenspeicherung . Thioxanthene 

[I] a) B. L. Feringa, W. F. Jager, B. de Lange, Tetrahedron 1993, 49, 8267; b) M. 
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Die Isomere 3 und 4 lassen sich im 'H-NMR-Spektrum leicht unterscheiden: 
Das Singulett der Methylgruppe bei 6 = 3.07 der Verbindung 3 (Dimethylami- 
nogruppe in der trans-Position) erscheint durch den abschirmenden Effekt der 
Naphthalingruppe in der Verbindung 4 hochfeldverschoben bei 6 = 2.30 (Di- 
methylaminogruppe in der cis-Position). 
Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen konnen beim Di- 
rektor des Cambridge Crystallographic Data Centre, 12 Union Road, GB- 
Cambridge CB2 lEZ, unter Angabe des vollstindigen Literaturzitates angefor- 
dert werden. 
Y. Okamoto, K. Hatada, 1 Liq. Chromatogr. 1986, 9 ,  369. 
a) W. F, Jager, Chiroptical Molecular Switches; Application of Inherently 
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Lange, A. M. Schoevaars, B. L. Feringa, Tetrahedron: Asymmetry 1993, 4,  
1481. 

[I21 Fur das unsubstituierte Analogon von 4 (X = S, R' = R' = R3 = H, Abb. 1) 
wurde eine Racemisierungsbarriere von 120.9 + 0.5 kJmol-' gefunden, wah- 
rend fur das unsubstituierte Derivat von 1 (X = CH,, R' = R' = R' = H, 

Abb. 1) eine Barriere von 110.7 0.5 kJmol- '  ermittelt wurde (siehe Lit. 

[13] B. L. Feringa. W. E Jager, B. de Lange. Tetrahedron Leu. 1992, 33, 
2887. 

[I41 In Ethanol nnd Chloroform wurde auch nach 30 min Bestrahlung bei 300 nm 
kein photostationirer Zustand erreicht. Daraus folgt, daO die Quantenausbeu- 
te fur die Isomerisierungsprozesse in diesen Losungsmitteln um den Faktor 100 
niedriger zu sein scheint als in n-Hexan. 

[I 51 Die Isomerenzusammensetzung des photostationaren Zustandes bei Bestrah- 
lung mit einer Wellenlange I ist gegeben durch: [3]/[4] = E ~ @ ~ - , / F . , @ , - ~ .  

[16] E. W. Meijer, B. L. Feringa, MoL Crysr. Liq. Crysr. 1993, 235, 169. 
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Modelle fur Katalysatoren aus zwei 
Metallsorten - Pt,Re-Cluster-Kationen in 
mehreren Oxidationszustanden** 
Leijun Hao, Jianliang Xiao, Jagadese J. Vittal und 
Richard J. Puddephatt* 

Bindungen zwischen Sauerstoffliganden und kleinen Metall- 
clustern, wie sie in den wichtigen auf oxidischen Tragern aufge- 
brachten Pt-Re-Katalysatoren vorliegen, konnen sich an der 
Metall-Trager-Grenzflache und auch wahrend Oxidations- 
Reduktions-Cyclen ergeben"]. Jedoch ist iiber die Wechselwir- 
kungen zwischen den Sauerstoffzentren und den Metallclustern 
wegen der schwierigen Charakterisierung des heterogenen Ma- 
terials nicht vie1 bekannt; auch gibt es nur wenige Beispiele, 
die als Modellverbindungen fur Oxometallcluster betrachtet 
werden konnen[2,3! Uber die Oxidation von 1 (dppm = 
Ph,PCH,PPh,) mit Me,NO oder Sauerstoff zu den Komplexen 
2 bzw. 3 haben wir bereits beri~htet[~I. Hier zeigen wir, daD 3 
unter Bildung der neuen Cluster 4-6 weiter oxidiert werden 
kann (Schema 1) .  Bei der Oxidation von 1 zu 4,s oder 6 wird die 

jeweilige Clusterelektronenzahl urn 12 Elektronen (von 54 auf 
66 Elektronen) erhoht; die Bildung von 5 aus 1 erfolgt iiber eine 
12-Elektronen-Oxidation (von Pt,Re+ zu Pt,Re' 3 + ) ,  wobei das 
Clustergeriist erstaunlicherweise nicht fragmentiert wird. Solche 
Multielektronen-Prozesse sind bisher in der Clusterchemie un- 
bekannt. 

Der Trioxocluster 4 ist sowohl durch die thermische Reaktion 
von 1 mit Wasserstoffperoxid als auch durch dessen photoche- 
mische Reaktion mit Sauerstoff zuganglich. In beiden Fallen 
konnte durch das NMR-spektroskopische Verfolgen der Reak- 
tionen der Dioxocluster 3 als Zwischenstufe beobachtet werden 
(Schema l),  und so entstand erwartungsgemaa durch Addition 
eines dritten Oxoliganden 4 in hoher Ausbeute, wenn 3 mit 
H,O, umgesetzt wird. Analog dazu wird durch Addition eines 
Schwefelatoms der Dioxo(thio)cluster 6 bei der Reaktion von 3 
mit Propensulfid gebildet. SchlieDlich konnte auch der Hexa- 
oxocluster 5 durch Oxidation von 4 mit H,O, erhalten werden, 

[*I Prof. R. J. Puddephatt, L. Hao, Dr. J. Xiao, Dr. J. J. Vittal 
Department of Chemistry, The University of Western Ontario 
London, Ontario N6A 5B7 (Kanada) 
Telefax: Int. + 519/661-3022 

(Kanada) gefordert. 
[**I Diese Arbeit wurde vom Natural Sciences and Engineering Research Council 
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