ZUSCHRIFTEN

[22] Formal verwandt hiermit sind die kirzlich synthetisierten Tris(thiophosphi-
noyl)phosphane P[P(S)R ,],: M. Scheer, F. Uhlig, T. T. Nam, M. Dargatz, H.-
D. Schidler, E. Herrmann, Z. Anorg. Allg. Chem. 1990, 585, 177.

[23] 12b: Einkristalle durch Umkristallisation aus n-Pentan; C,,H,,AsP,Si,; Dif-
fraktometer Enraf-Nonius-CAD4; Moy,-Strahlung, Programme SHELXR
PLUS Rel 4.1, SHELXL-93 und DIFABS; Strukturldsung durch Patterson-
Methoden; triklin; PT, @ =11.776(1), b =13.405(1), ¢ =14.369(1) A, « =
78.07, B =289.50(1), y=80.90(1)°, ¥ =21907(3)A% Z=2, p,. =
1.112gem™3, p=1.065mm™'; 0-8-Scan; MeBbereich 6 <26 < 352°;
8529 unabhingige Reflexe; 7281 beobachtete Reflexe mit F, > 49(F,) bzw.
R =0.046 und wR? = 0.099 (simtliche Daten); max. Restelekironendichte
0.446 ¢ A~ 2 (siehe Lit. [10b]).

[24] Die Elementtrihalogenide MCl, (M = P — Bi) reagieren z.B. mit dem am C-
Atom nur H-substituierten Lithiumphosphinomethanid LiCH,PMe, zu den
Tris(phosphinomethyl)derivaten M(CH,PMe,);: M = P: H. H. Karsch, H.
Schmidbaur, Z. Naturforsch. B 1977, 32, 762; M = As, Sb: H. H. Karsch, E.
Witt, unverdffentlicht; M =Bi: Lit. [2].

[Bis{(n°-pentamethylcyclopentadienyl)cobalt}- -
(n*:n*-aren)]: Synthese, Struktur und ungewohn-
liche Reaktivitiit eines neuartigen Typs von Tri-
peldecker mit verbriickendem Arenliganden **

Jorg 1. Schneider*, Uwe Denninger, Oliver Heinemann

und Carl Kriiger
Professor Giinther Wilke zum 70. Geburtstag gewidmet

In metallorganischen Tripeldeckerkomplexen mit verbriickend
koordinierten carbacyclischen n-Perimetern sind die Briickenli-
ganden entweder mit maximaler oder mit geringerer Haptizitit an
das jeweilige Ubergangsmetall gebunden). Im gemischten Tri-
peldecker 1'?), dem ersten mit einem verbriickenden, 7°-koordi-

H@*-Cp)V},-1-(n®:7°-CeH,)] 1

nierten Arenliganden, kann das aromatische Benzol-,,Mittel-
deck** bei Temperaturen oberhalb von 100 °C gegen andere Are-
ne wie Toluol oder Mesitylen unter Erhalt der urspriinglichen
Tripeldeckerstruktur ausgetauscht werden. Dies ist unseres Wis-
sens nach der bislang einzige Komplex mit einer antifacial koor-
dinierten Arenbriicke, bei dem dies gelingt.

Wir berichten hier liber die Synthese und strukturelle Charak-
terisierung von Co-Tripeldeckerkomplexen mit p-n*:n*-gebun-
denem Arenliganden sowie iiber deren ungewdohnliche Reaktivi-
tit in bezug auf den Ligandenaustausch. Im Zuge von Untersu-
chungen zur Synthese unverbriickter [(7°-C;R;)Co]-Dimere
(R = Alkyl) studierten wir die reduktive Ligandenabldsung aus-
gehend von [(n>-Cp*)(acac-0,0")Co)! mit Alkalimetall. Fiithrt
man diese Reaktion in Ldsungsmitteln wie Diethylether oder
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THF durch, so bildet sich unter anderem 2/, Die zusitzlichen
Hydridoliganden stammen dabei vermutlich aus dem Lésungs-

[{(n*-Cp*)Co};H,] 2

mittel. Verwendet man Benzol oder methylsubstituierte Arene
wie Toluol oder o-, m-, p-Xylol als Solvens, so benoétigt die
vollstindige Umsetzung des Alkalimetalls bei einer typischen
AnsatzgréBe von 10 mmol anstatt eines Tages in Ethern nun 10—
14 Tage. Die Reaktionszeiten konnen jedoch durch vorherige
Ultraschallaktivierung des Alkalimetalls deutlich verringert
werden. Allerdings entstehen dann auch unerwiinschte Neben-
produkte wie [(7°-Cp*)(n5-aren)Co] und [(#°-Cp*),Co] (Nach-
weis im Rohprodukt durch Massenspektrometrie und 'H-
NMR-Spektroskopie). Verzichtet man auf die Ultraschallakti-
vierung, so lassen sich in ca. 40-60% Ausbeute Verbindungen
der Zusammensetzung 3 durch Kristallisierung isolieren.

{0r*-Cp™)Co} ,-pu-(ay*:n*-aren)] 3

3a: Aren = Benzol
3b: Aren = Toluol
3c—e: Aren = o0-, m- bzw. p-Xylol
3f: Aren = Cumol

Die Verbindungen 3a~f sind braune Feststoffe, bei 0 °C iiber
Monate stabil und unzersetzt in aliphatischen Losungsmitteln
sowie in Diethylether 16slich. In aromatischen Lésungsmitteln
reagieren die Komplexe jedoch.

Die Zusammensetzung der Verbindungen vom Typ 3 wurde
durch C,H,Co-Elementaranalysen sowie durch die Massenspek-
tren, in denen die entsprechenden Molekiilionen, allerdings nur
mit geringer Intensitdt, registriert wurden, bestétigt. Die inten-
sivsten Signale in den Massenspektren kénnen den Abbaupro-
dukten der Komplexe3a—f, beispielsweise der Sandwichverbin-
dung [(n°-Cp*),Co] und dem betreffenden Aren, zugeordnet
werden. Auch in den IR-Spektren sind die typischen Bandenla-
gen fiir n-komplexierte Arene zu finden. Die 'H-NMR-Spek-
tren weisen die Verbindungen vom Typ 3 aufgrund der Lage der
Resonanzsignale ihrer n-komplexierten Arene im Bereich 6 =
3.19-2.70 als diamagnetische Komplexe aus. Mit der Ausnah-
me der Signale von 3b sind in den ‘H-NMR-Spektren von 3a
und 3c¢-f alle Signalgruppen verbreitert. Exemplarisch wurde
fiir 3b die Temperaturabhingigkeit der NMR-Spektren unter-
sucht: Bis 193 K wird sowohl im 'H- als auch im *C-NMR-
Spektrum das typische Aufspaltungs- und Kopplungsmuster,
das man in Lésung fiir einen Komplex mit einem im zeitlichen
Mittel symmetrisch u-n°:n5-koordinierten Toluolliganden er-
wartet, beobachtet. Weder die Signale der Aren- und Cp*-Pro-
tonen noch die der Kohlenstoffatome koaleszieren, was auf eine
sehr niedrige Aktivierungsbarriere moglicher dynamischer Pro-
zesse flir 3b hindeutet. Auf das auBBergewoéhnliche Reaktions-
verhalten der Stammverbindung 3a wurden wir erstmals bei der
Aufnahme von '*C-NMR-Spektren bei 27°C aufmerksam.
Nach einigen Stunden Akkumulationszeit der Spektren frisch
bereiteter Proben von 3a freten Signale von freiem Benzol auf
und die entsprechenden Signale des vormals komplexierten Ben-
zolliganden fehlen. Dies deutet auf einen leichten Austausch des
komplexierten Benzolliganden gegen das deuterierte [D¢]Ben-
zol, das als Losungsmittel diente, hin. Tatsidchlich kann man,
wenn man die NMR-Probe nach zwei Tagen priparativ aufar-
beitet, den entsprechenden Komplex [D¢]-3a quantitativ isolie-
ren und NMR- und IR-spektroskopisch sowie massenspektro-
metrisch charakterisieren. Bei den Derivaten 3b—f sind die
Signale von freiem Aren in den NMR-Spektren bereits kurze
Zeit nach der Probenpriparation vorhanden, d. h. das jeweilige

0044-8249/95/0505-0631 $ 10.00+ .25/0 631



ZUSCHRIFTEN

aromatische Mitteldeck tauscht ebenfalls so leicht aus wie das
von 3a. Der Arenligand in Verbindungen des Typs 3 ist somit
offensichtlich labil an die beiden {(4°-Cp*)Co}-Einheiten ge-
bunden. 3b reagiert schon bei 20 °C innerhalb kurzer Zeit mit
dquimolaren Mengen von 1,3,5-Cycloheptatrien oder 1,3,5,7-
Cyclooctatetraen zu den Zweikernkomplexen 41°! bzw. 511, Be-

[{(*-Cp*)Co} -t-(n* :n*-cycloheptatrien)] 4
[{(n>-Cp*)Co} ,-u-(n* :n*-cyclooctatetraen)] §

merkenswert ist in beiden Fillen der glatte Austausch des aro-
matischen Mitteldecks in 3b unter den sehr milden Reaktions-
bedingungen. Dall Verbindung 4 tatséchlich mit der erstmals
von Wadepohl hergestellten und charakterisierten Verbindung
gleicher Zusammensetzung ibereinstimmt, wurde durch die
spektroskopischen Daten sowie durch eine Kristallstrukturana-
lyse abgesichert!”’, Die bereits bei Raumtemperatur beobachte-
te glatte Bildung von 4 und 5 ausgehend von 3b unter Erhalt der
dinuclearen Struktur spricht gegen einen dissoziativen Mecha-
nismus beim Ligandenaustausch in 3b, d. h. gegen die Abspal-
tung einer {(n°-Cp*)Co}-Einheit im priméren Reaktionsschritt.
Reaktionskinetische Studien, die die Untersuchung des Aus-

tauschprozesses zum  Ziel

A B haben, solien Gegenstand zu-

L kiinftiger Untersuchungen sein.

| Eine endgiiltige Entschei-

",A dung zugunsten einer der bei-

den denkbaren Strukturvartan-

@ @ ten A und B fiir 3 (Abb.1)
b I aufgrund der vorliegenden pra-
M-V "ll' parativen Ergebnisse und der
L L L spektroskopischen Daten war
nicht moglich. So ermdéglichen

synfacial antifacial auch CP/MAS-'*C-NMR-

Festkorperspektren der Aren-
derivate 3b—f keine eindeutige
Strukturentscheidung zugun-
sten einer syn- oder antifacialen
Anordnung der {(n°-Cp*)Co}-
Einheiten am Arenliganden. Bei 83 K sind z.B. fiir 3b die Si-
gnale im Arenbereich breit, entsprechen jedoch in Anzahl und
Lage dem '*C-NMR-Spektrum von 3b in Lésung. Dies deutet
moglicherweise auf eine ausgeprégte Strukturfluktuation, auch
im Festkorper, hin. Solch dynamisches Verhalten im Festkorper
ist nicht ungewohnlich und konnte bereits fiir [Fe(CO),
(*-CyHy)]"™,  [Fe(CO)s-p-(n*-CgHy)®,,  [Ruy(CO),-p-(n-
CgHy), 1™ 1ol und [0s,(CO)4(n*-CH,CH,)-p-(n*:n* :n*-
CHUY mit CP/MAS-'3C-NMR-Experimenten nachge-
wiesen werden.

Die Molekilstruktur 3f im Kristall wurde durch eine Einkri-
stall-Rontgenstrukturanalyse bestimmt!* 2} (Abb. 2); fiir die De-
rivate 3a—e nehmen wir eine entsprechende Struktur an. In 3f
verbriickt der Arenligand die zwei {(°-Cp*)Co}-Komplexfrag-
mente so, daB} eine antifaciale Anordnung der beiden Komplex-
fragmente in der Art eines ,.slipped‘‘-Tripeldeckers resultiert.
Analoge Strukturen finden sich bei den Zweikernkomplexen
von Cyclooctatetraen (cot). So liegt eine zu 3f vergleichbare
anti-p-n°:n°-Struktur in [{(n>-Cp)Rh},-u-(cot))** "4, [{(n°-
Cp)Fe} ,-u-(cot)]1** und [{(n°-Cp)Ru},-u-(cot))'**! vor. Die bei-
den Co-Atome in 3f sind jeweils #* an den verbriickenden Aren-
ring gebunden. Die Planaritidt des Cg-Arensystems in 3f ist
aufgehoben, und es resultiert eine sesselférmige Konformation
fiir den Isopropylbenzol-Liganden. Die Bindungswinkel C1-C6-
C5 und C2-C3-C4 betragen 117.9(6) bzw. 120.1(7)°. Die Atome
C2 und C3 des Isopropylbenzol-Liganden verbriicken beide

Abb. 1. Syn- (A) und antifaciale (B)
Koordination zweier Komplexfrag-
mente an einen verbriickenden n-Pe-
rnmeter.
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Abb. 2. Molekiilstruktur von 3f im Kristall ohne Darstellung der Wasserstoffato-
me. Ausgewihlte Bindungslidngen in [A] und -winkel in [*}: Co1-C1 1.935(8), Col-
C3 2.166(8), Col-C2 2.062(7), Col1-C6 2.051(8), Co2-C2 2.255(8), Co2-C4
1.899(8), C02-C3 2.053(8), Co2-C5 2.084(7), C1-C2 1.43(1), C3-C4 1.44(1), C5-C6
1.44(1), C1-C6 1.43(1), C2-C3 1.47(1), C4-C5 1.45(1), C7-C8 1.53(1), C7-C9
1.53(1); C6-C5-C4 116.3(7), C5-C4-C3 109.8(7), C6-C1-C2 110.0(7), C9-C7-C8
110.2(7).

Metallatome gleichzeitig. Damit entspricht die Koordination
des Arenliganden in 3f der des Cycloheptatrienliganden in 4171
und auch der des cot-Liganden in [{(-cot)Ti},-u-(cot)]*" 18,
Wie auch in 4 sind C2 und C3 jeweils lber eine ldngere und eine
kiirzere Bindung an beide Co-Atome gebunden. Im Gegensatz
zu der entsprechenden Bindung in 4 (1.516(6)!) und
1.492(9) A7) ist jedoch die zweifach Co-koordinierte Bindung
C,-C, in 3f mit 1.47(1) A nicht signifikant verldngert. Die anti-
faciale u-n*:n*-Koordination, die in 3f erstmals fiir Arene nach-
gewiesen wurde, ist eine neuartige Koordinationsvariante fiir
diesen wichtigen Ligandentyp. Interessgnterweise findet sich fiir
das schwerere Elementhomologe Rh, im Gegensatz zum Co-
Komplex 3f, in der eng verwandten Verbindung [{(#°-Cp)Rh},-
u-(n?:n3-CH,)| !4 eine synfaciale Arenverbriickung der beiden
{(n*-Cp)Rh}-Einheiten mit Rh-Rh-Bindung.

Wir untersuchten das Reaktionsverhalten von 3b auch gegen-
iiber dem Alkin 6 und dem A*-Phosphaalkin 7!*°! in Hinblick
auf eine mogliche Di- oder Trimerisierung (Schema 1). Versetzt

R-C=C-R 6
3b ———" "~ » 8 C_lo_‘c _Ad R CIO R
P=C-Ad 7 LA 17>
L 8 /C P R R
R-C=C-R 6 Ad
9 8

Schema 1. Ad = Adamantyl, R = Phenyl.

man Ldsungen von 3b in Diethylether bei 20 °C mit 6, 7 (Stéchio-
metrie 3b/6 bzw. 7 1:3) oder 1:1-Mischungen der beiden Alkine
(Stochiometrie 3b/6, 7 1:1), so dimerisiert die Homo- und He-
teroalkinkomponente 6 bzw. 7 unter Bildung des entsprechen-
den Cyclobutadien- 8 bzw. Diphosphacyclobutadien-Komple-
xes 9. Die Struktur von 9 mit 43-1,3-Diphosphet-Struk turelement
belegt die Kristallstrukturanalyse!'®! (Abb. 3). Im Falle der Um-
setzung von Mischungen von 6 und 7 mit 3b wird ausschlieB8lich
8 isoliert. Das Produkt einer Codimerisierung unter Bildung
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Abb. 3. Molekilstruktur von9 im Kristall ohne Darstellung der Wasserstoffatome.
Die asymmetrische Einheit enthilt zwei unabhingige Molekiile, die sich jedoch
nicht signifikant in ihren Bindungsparametern unterscheiden. Daher ist nur Mole-
kiil 1 dargestellt. Ausgewihlte Bindungslingen in {A] und -winkel in [*}: Co1-C11
2.082(3), Co1-C12 2.082(3), Co1-P1 2.236(1), Col-P2 2.253(1), C11-P1 1.795(3),
C11-P2 1.792(3), C12-P1 1.787(3), C12-P2 1.789(3), C11-C23 1.505(4), C12-C13
1.509¢4); P1-C11-C23 128.8(2), P1-C12-C13 128.9(2), P2-C12-C13 128.2(2), P2-
C11-C23 128.8(2), P2-C12-P1 99.4(1), P2-C11-P1 99.0(1).

eines Monophosphacyclobutadiencobalt(1)-Komplexes wird
hierbei nicht beobachtet. Ebenso wird keine Cyclotrimerisie-
rung des A*-Phosphaalkins unter Aufbau von Triphosphininen
beobachtet.

Zusammenfassend bleibt festzuhalten, daB 3 eine bemerkens-
werte Reaktivitit in bezug auf den Ligandenaustausch aufweist
und das erste Beispiel fiir den Austausch des aromatischen Mit-
teldecks bei Raumtemperatur in einem Tripeldecker ist. Kom-
plex 3 erscheint somit als Quelle und Ubertragungsreagens fiir
[(#°-Cp*)Co]-Komplexfragmente in zukiinftigen Studien wert-
voll.

Experimentelles

3a—f: 10 mmol [(#°-Cp*)(acac-0,0")Co] werden in 100 mL des betreffenden Arens
gelost und mit der dquimolaren Menge an Kaliumstiicken versetzt. Durch kurzzeiti-
ge Ultraschallbehandlung kann das Kaliummetal! noch oberflichlich aktiviert wer-
den. Dann liBt man zur vollstindigen Aufldsung des Metalls riithren (max.
2 Wochen). Wihrend dieser Zeit wechselt die Farbe der Reaktionslésung von rot
nach tiefbraun; zusitzlich bildet sich ein schmutzig-grauer Niederschlag. Man ent-
fernt iiberschiissiges Aren am Hochvakuum und extrahiert den Riickstand erschép-
fend mit Pentan. Filtration des Extraktes, Einengen und Kihlung auf — 78 °C ergibt
die Tripeldeckerkomplexe 3a—f in 40 -60% Ausbeute in kristalliner Form.

3a: MS (EI, 70 eV): m/z (%): 466 (5) [M 71, 386 (7), 329 (42), 192 (17), 78 (100),
51 (28); TH-NMR (200 MHz, 27°C, [D ]Benzol): & = 2.05 (s, 30 H), 3.00 (s, 6H).
—3b: MS (EL 70 eV): m/z (%): 480 (30) [M 11, 386 (73), 329 (64), 92 (78), 91 (100);
IR (KBr): ¥ =730 (s, schw), 755 (schw), 775 (schw), 850 (schw), 990 (schw), 1020
(s), 1370 (ss). 1430-1470 (ss), 3020 cm™! (schw); ‘H-NMR (300 MHz, 27°C
{—80°C}, [De]THF): 6 =1.79 {1.77} (s. 30 H), 1.57 {1.65} (s, 3H), 2.70 {2.21} (d,
3J(HH) = 4.6 Hz, 2H), 2.82 {2.36} (t, *J(H,H) = 4.6 Hz, 2H), 3.00 {3.32} (t,
3J(H,H) =4.6 Hz, 1H); '*C-NMR (75.5MHz, 32°C {—80°C}, [D(JTHF):
5 =10.9{11.2} (q, *J(C.H) =126 Hz, 30 H, Cp*), 20.6 {19.8} (q, "KC.H) =126 Hz,
3H, CH,), 53.1 {50.5} (d, 'XC,H) =167 Hz, m-C), 55.2 {51.3} (d, '/(CH) =
166 Hz, 0-C), 56.2 {60.8} (d, * {C.H) =172 Hz, p-C), 69.3 {74.3} (s, quart. C), 85.7
{86.3) (8, Cring an Cp*). - 3¢: MS (EL, 70 eV): m/z (%): 494 (34) [M *1, 386 (100)
329 (38), 300 (25), 192 (14), 133 (19), 106 (19), 91 (32); IR (KBr): ¥ =770 (s). 795
(m), 860 cm ™ * (schw); "H-NMR (200 MHz, 27 “C, [D,]Benzol): § =1.91 (s, 30H),
1.55 (s, 6H), 2.81 (s, 2H), 2.96 (s, 2H). -- 3d: MS (EL, 70 eV): m/z (%): 494 (33)
[M *1, 386 (100), 329 (38), 300 (25), 192 (15), 133 (20), 106 (19), 91 (31); IR (KBr):
7 = 840 (schw), 960 (schw), 1025 (s). 1375 (s). 1480 (s, br), 3020 cm™"' (schw);
TH.NMR (200 MHz, 27°C, [D,]Benzol): § =1.96 (s, 30 H), 1.5 (s, 6H), 2.72 (s,
2H), 2.82 (s, 1H), 3.19 (s, 1H). — 3e: MS (EI, 70 eV): m/z (%): 494 (4) [M *], 386
(15), 329 (20), 106 (63), 91 (100); IR (KBr): ¥ = 680 (s), 850 (schw), 905 (schw),
1195 (schw), 3020 cm ™ * (schw); 'H-NMR (200 MHz, 27 “C, [D¢]Benzol): 6 =1.97
(s, 30H), 1.63 (s, 6 H), 2.71 (s, 4 H). - 3f: MS (EL 70 eV): m/z (%): 508 (27) [M *],
386 (88), 314 (100), 192 (41), 120 (25), 133 (28), 105 (93); IR (KBr): ¥ = 995 (s), 860
(m), 782 (m), 725 cm ' (schw); TH-NMR (400 MHz, 27°C, [D]Benzol): & =1.02
(s, 1H), 1.32 (s, 6H), 1.98 (s, 30H), 3.0 (s, 2H). 3.05 (s, 1 H), 3.20 (s, 2H). -
Geeignete Einkristalle von 3f fiir die Rontgenstrukturanalyse wurden aus einer
geséttigten Losung von 3fin Diethylether bei — 78 °C erhalten. Fiir alle Verbindun-
gen 3a—f liegen korrekte C,H,Co-Elementaranalysen vor.
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[D¢l-3a: 80 mg (0.17 mmol) 3a werden in 5 mL [D,]Benzol geldst und 2 Tage bei
Raumtemperatur oder 1 Woche bei 0°C im abgeschmolzenen NMR-Réhrchen be-
lassen. Danach engt man zur Trockne ein und analysiert den Riickstand. Ausbeute
anndhernd quantitativ. — MS (EL, 70 eV): m/z (%): 472 (3) [M *], 329 (6), 84 (100);
'H-NMR (200 MHz, 27°C, [Dg]Benzol): 6 =2.01 (s, 30H); IR (KBr) ¥ =
2240 cm ™! (CD-Ring).

4: 120 mg (0.25 mmol) 3b werden in 30 mL Ether gelost, und unter Rithren werden
0.026 mL (0.25 mmol) Cycloheptatrien zugegeben. Man 148t 1 b riihren und ent-
fernt alle fliichtigen Bestandteile im Hochvakuum, nimmt den Riickstand in Pentan
auf, filtriert und kristallisiert bei —30°C; 84 mg (0.18 mmol, 72%) 4 als braune
metallisch schimmernde Kristalle. Korrekte C,H,Co-Elementaranalyse. Spektro-
skopische Daten von 4 identisch mit denen in Lit. [5].

5: 120 mg (0.25 mmol) 3b werden in 30 mL Ether gelost und unter Rithren mit
0.016 mL (0.25 mmol) cot versetzt. Man rihrt 2 Stunden, worauf sich eine rote
Losung bildet. Entfernen aller fliichtigen Bestandteile am Hochvakuum, Ldsen des
semikristallinen Riickstandes in Pentan, Filtrieren und Kristallisieren bei —30°C
ergibt 82 mg (0.16 mmol, 64 %) 5[6]in Form roter Kristalle. Korrekte C,H,Co-Ele-
mentaranalyse. — MS (EL, 70 eV): m/z (%): 492 (100) [M *], 386 (27), 329 (15), 297
(60), 243 (48), 133 (18); 'H-NMR (200 MHz, 27°C, [D(]THF): 6 = 3.0 (s, $H),
1.42 (s, 30H); 13C-NMR (50.32 MHz, 27°C, [Dy]THF): & = 91.45, 81.89, 9.13.
8, 9: 345 mg (0.718 mmol) 3b werden in 50 mL Ether geldst und entweder mit
a) 384 mg (2.15 mmol) 6 oder b) 382 mg (2.14 mmol) 7 oder c) gleichzeitig mit
122 mg (0.68 mmol) 6 und 120 mg (0.67 mmol) 7 versetzt. Man riihrt jeweils 12 b,
wobel im Falle a) und c) 8 bereits wihrend der Reaktion als gelbes Pulver, 230 mg
(0.42 mmol, 29 %), ausfallt und durch Filtration und Waschen mit Pentan analysen-
rein isoliert wird. b) Nach Entfernen des Losungsmittels verbleibt ein brauner visko-
ser Riickstand der in wenig Ether aufgenommen wird. Zugabe von CH,CN und
Kihhmg auf —30°C ergibt 185 mg {0.34 mmol, 24%) 9 in Form beigebrauner
Kiristalle, die fiir eine Réntgenstrukturanalyse geeignet sind.

8: MS (EL 70 eV) m/z (%): 550 (100) [M *], 372 (26), 178 (54), 133 (39); 'H-NMR
(200 MHz, 27°C, CD,Cl,): 6 =7.15-7.28 (m, 20H), 1.42 (s, 15H); '*C-NMR
(50.3 MHz, 27°C, CD,CL,): 6 = 8.86 (q), 73.6 (s}, 89.8 (5), 125.6 (d), 127.9 (d),
128.6 (d), 136.6 (s). - 9: MS (EL, 70 eV): m/z (%): 550 (51) [M *]. 488 (18), 256
(100); 'H-NMR (400 MHz, 27°C, CD,Cl,): ¢ =1.27(s, 13H), 1.53 (m, 15H), 1.91
(s, 8H), 2.03 (s, 15H); '*C-NMR (100.6 MHz, 27 °C, CD,Cl,): § =11.87 (s), 28.18
(s),35.84(s), 35.97 (1), 41.99 (1), 91.91 (s), 109.13 (t); >'P-NMR (81.02 MHz, 27°C,
CD,CY,): 6 = 24.86. Korrekte C,H,Co- bzw. C,H,P,Co-Elementaranalysen fiir 8
und 9.
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Transfer von elektronischer Energie in einer
supramolekularen Verbindung mit [Ru(bpy),
[Os(bpy);]>* und Anthracen als chromophoren
Einheiten**

Peter Belser*, Roland Dux, Marcel Baak,
Luisa De Cola* und Vincenzo Balzani*

I**,

Der supramolekularen Chemie liegt das Konzept zugrunde,
daB supramolekulare Systeme weitaus kompliziertere Aufgaben
erledigen konnen als einfache Molekiile!! ~¢1: Wiihrend Mole-
kiile in einfache chemische Vorgdnge einbezogen werden kon-
nen, sind supramolekulare Systeme in der Lage, Funktionen aus-
zuiiben oder, anders ausgedriickt: Supramolekulare Systeme
konnen sich wie molekulare Funktionseinheiten verhalten. Zu
einer besonders interessanten Gruppe molekularer Funktions-
einheiten gehoren die, die Photonen als Energie- oder Informa-
tionstrdger nutzen (photochemische molekulare Funktionsein-
heiten) 7. Der Transfer elektronischer Energie ist eine wesent-
liche Funktion vieler photochemischer molekularer Funktions-
einheiten!®!. Ein wesentliches Ziel der gegenwiirtigen chemischen
Forschung ist das Design geordneter supramolekularer Syste-
me, in denen der Weg des Energietransfers durch die Synthese
vorherbestimmbar und der Transfer durch ein externes Signal
schaltbar ist8],
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Unsere Untersuchungen iiber den Energietransfer in supramo-
lekularen Systemen mit Ubergangsmetallkomplexen®: 1% haben
nun zu einer aus drei Komponenten bestehenden Substanz ge-
fiihrt (,,Ru-An-Os*‘) in der erstens der Energictransfer in der
vorhergesagten Richtung erfolgt und zweitens sein Wirkungs-
grad und seine Geschwindigkeit durch eine selbstinduzierte
photosensitive Reaktion mit Disauerstoff stark reduziert wer-
den kénnen.

Das Dreikomponentensystem Ru-An-Os (Schema 1) besteht
aus [Ru(bpy),]**- und [Os(bpy);]* " -Einheiten (als Ru bzw. Os
bezeichnet; bpy ist 2,2-Bipyridin), die iiber die 9,10-Positionen

Z =

Q.
oL Q-0
O

R = CH,Cglls
bpy-An-bpy

O
2o 1 O v Q-0

[{bpy),Ru(bpy-An-bpy)Os(bpyl]**  Ru-An-Os
[(bpy);Ru(bpy-An-bpy)Rulbpy),]**  Ru-An-Ru
[(bpy),Os(bpy-An-bpy)Os(bpy),|**  Os-An-Os

Schema 1. Strukturformeln des Briickenliganden bpy-An-bpy und seiner Komple-
xe. Die Abkiirzungen zur Bezeichnung der Komplexe sind ebenfalls angegeben.

an einen Anthracenring (An) gebunden sind. Diese Anordnung
wurde so gewihit, daB ein Gradient fiir den Energietransfer
entlang Ru-An-Os vorliegt (siche unten)!!!). Die analogen Ver-
bindungen Ru-An-Ru und Os-An-Os wurden ebenfalls herge-
stellt; ihre Eigenschaften werden, sofern erforderlich, zu Ver-
gleichszwecken aufgefiihrt. Die bereits untersuchten Ru- und
Os-Komplexe mit zwel bpy-Liganden und einem weiteren bpy-
Liganden, der in 5-Position einen Substituenten vom Amidotyp
tragt™ 2!, sind ausgezeichnete Modellverbindungen fiir die iso-
lierten Ru- und Os-Komponenten von Ru-An-Os. Die Modell-
verbindung fiir die An-Komponente ist der freie Ligand bpy-
An-bpy (Schema 2), mit dem die zweikernigen Komplexe
hergestellt wurden. Diese Verbindung zeigt wie erwartet ober-
halb von 350 nm das gleiche Absorptionsspektrum und auch
das gleiche Fluoreszenzspektrum mit der gleichen Lebensdauer
wie Anthracen.

Das Absorptionsspektrum von Ru-An-Os (Abb. 1) entspricht
exakt dem, das man fiir eine 1:1:1-Mischung der drei Modell-
substanzen erwartet. Dies deutet auf eine sehr schwache elektro-
nische Wechselwirkung zwischen den drei Komponenten des
supramolekularen Systems hin. Die strukturierte Absorptions-
bande zwischen 350 und 400 nm stammt von der Anthracenein-
heit. Die breite Bande mit dem Maximum bei 451 nm entsteht
durch Beitrige von spinerlaubten Metall — Ligand-Charge-
Transfer(CT)-Ubergangen in den Ru- und Os-Komponenten.
Das breite Tailing oberhalb von 500 nm stammt von einem spin-
verbotenen CT-Ubergang in der Os-Komponente.
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