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[l] Zum PET siehe J. Mattay, Angew. Chem. 1987,99,849; Angew. Chem. Int. Ed. 
Engl. 1987,26, 825; Synthesis 1989, 233. 

[2] Zur PET-induzierten oxidativen Fragmentierung siehe A. Albini, M. Mella, M. 
Freccero, Tetrahedroii 1994, 50, 575. 

[3] Bisher gelangen nur ADC- und NDC-sensibilisierte Radikalcyclisierungen: W. 
Xu, Y T. Jeon, E. Hasegdwa, U. C. Yoon, P. S .  Mariano, J. Am. Chem. Soc. 
1989,111,406;Y. T. Jeon, C.-P. Lee,P. S. Mariano, ibid. 1991,113,8847; S. K. 
Khim, P. S. Mariano, Tetrahedron Lett. 1994,35,999; G. Pandey, G. D. Red- 
dy, G. Kumaraswamy, Tetrahedron 1994, 50, 8185. Berichtet wurde auch von 
einer ADC-sensibilisierten Addition von N-(Trimethylsilyl)methyl-N.N-di- 
ethylamin an Cyclohexenon und 4,4-Dimethylcyclohexenon ohne Nenuung 
von Ausbeuten. Bei dieser Reaktion entsteht nach Angaben der Autoren ein 
Tms-haltiges und ein Tms-freies Additionsprodukt: E. Hasegawa, W. Xu, P. S .  
Mariano, U.-C. Yoon, J.-U. Kim, J Am. Chem. Soc. 1988,110,8099; siehe auch 
X.-M. Zhang, P. S. Mariano, J Org. Chem. 1991, 56, 1655. 

[4] Die a-Silylcarbamate wurden durch Alkylierung primarer Amine rnit &Halo- 
genalkylsilanen und anschlie5ende Umsetzung rnit Chlorameisensauremethyl- 
ester svnthetisiert. 
Reduktionspotentiale der wichtigsten Sensibilisatoren: H. D. Roth, Top. Curr. 
Chem. 1992, 163, 131. 
Oxidation von a-Silylcarbamaten: J. Yoshida, S .  Isoe, Tetrahedron Lett. 1987, 
28, 6621. 
Zur Redoxphotosensibilisierung siehe S. Tazuke, N. Kitamurd, .I Chem. SOC. 
Chem. Commun. 1977, 5 1 5 ;  T. Majima, C. Pac, A. Nakasone, H. Sakurai, J.  
Am. Chem. SOC. 1981, 103,4499. 
Die Desilylierung von Amin-Radikalkationen l l D t  sich durch Silophile wie 
MeOH beschleunigen: X. Zhang, S.-R. Yeh, S. Hong, M. Freccero, A. Albiui, 
D. E. Falvey, P. S. Mariano, J. Am. Chem. Soc. 1994, 116, 4211. 
Diese Reaktion kann auch gezielt zur Desilylierung und 2.B. Einfiihrung von 
Deuteriumatomen genutzt werden. Die ADC/BP-sensibilisierte Belichtung von 
1 in MeCN liefert die Tms/H-Austauschverbindung als Hauptprodukt. 
Addition von Radikalen an Alkene: B. Giese, Angeiv. Chem. 1983, 95, 771; 
Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1983, 22, 753. 
Die Geschwindigkeit des Zutropfens von Losungen von N-Methylmaleinimid 
in MeCN/MeOH wurde variiert nnd die Ausbenten iiber Gaschromatographie 
bestimmt (siehe experimenteller Teil). 
10 mg 1 (0.04 mmol), 12 mg Maleinsauredimethylester (0.08 mmol) und ca. 
0.1 mmol Sensibilisator wurden jeweils in 4 mL MeCN/MeOH 3/1 iiber einen 
Zeitraum von 3 h belichtet und die Ausbeuten gaschromatographisch be- 
stimmt. 
Pyrylium- und Pyridiniumsalze als Sensibilisatoren fur PET-Reaktionen: M. 
Martiny, E. Steckhan, T. Esch, Chem. Ber. 1993, 126. 1671. 
2.4,6-Trianisylpyryliumtetrafluoroborat (TAP) ist ungeeignet. Dieser Sensibili- 
sator kann das intermediar auftretende Primlrradikal aus dem elektronischen 
Grundzustand heraus oxidieren. So erhielten wir bei TAP-sensibilisierter Be- 
lichtung von 1 in MeCN/MeOH als Hanptreaktion den Austausch der Silyl- 
gruppe gegen eine Methoxygruppe. 
Effektiver ET mit ADC/BP: I. R. Gould, D. Ege, J. E. Moser, S .  Farid, 1. Am. 
Chem. SOC. 1990, 112,4290. 

Der erste zweikernige Komplex 
mit niedervalentem Samarium 
und kurzer Sm-Sm-Bindung** 
Jae-Inh Song und Sandro Gambarotta* 

Wahrend des letzten Jahrzehnts wurde eine beeindruckende 
Vielfalt von Umsetzungen entdeckt ['I, an denen zweiwertiges 
Samarium beteiligt war. Dies wirkte als Stimulans fur die Syn- 
these weiterer Samarium(II)-Komplexe, und wir beschreiben 
nun die Darstellung und Charakterisierung des Dimers 
[ (OEPG)Sm,(Et,O),] (OEPG-H, = Octaethylporphyrinogen). 
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Damit liegt unserer Kenntnis nach erstmals eine Kristallstruk- 
turanalyse eines zweikernigen Komplexes rnit zweiwertigem 
Lanthanoid und kurzem Metall-Metall-Abstand vor. Dies 1st 
aus zwei Grunden von besonderem Interesse: 

Erstens kann das bemerkenswerte chemische Verhalten des 
zweiwertigen Metalls unter der Annahme einer radikalahnli- 
chen Natur von Samarium(iI)[21 gut verstanden werden. Sie ist 
jedoch nicht rnit dessen f6-Elektronenkonfiguration erklarbar. 
Informationen uber zweiwertige Lanthanoiden liegen zwar 
nicht vor, sicher ist jedoch, daB die f-Elektronei, der Elektro- 
nenhiille verborgen sind und dort nur schwach \on einem Kri- 
stallfeld beeinflu& werden. Nach neueren theoretischen Arbei- 
ten sollen f-Orbitale dagegen eine bedeutende Rolle bei der 
Bildung von Metall-Metall-Bindungen in verbruckten Actino- 
idenk~mplexen[~] spielen. Folglich wollten wir untersuchen, ob 
es moglich ist, Dimere von niedervalenten Lanthanoiden mit 
kurzer M-M-Bindung herzustellen. 

Zweitens bildet sich bei der Reaktion von OEPGLi, mit 
[SmCl,(THF),] ein Komplex, der nach Reduktion einen zwei- 
kernigen Komplex rnit side-on gebundenem Distickstoff lie- 
fertI4]. Wie die Kristallstrukturanalyse ergab, ist der Distick- 
stoffligand in einem Sm,Li,-Oktaeder eingeschlossen 
(Schema 1). Der sehr groBe N-N-Abstand (1.525 A) deutet auf 

(THF),Li(OEPG) 

Sin 

I 
(THF),Li (OEPG) 

Schema 1. OEPG-H, = Octaethylporphyrinogen 

Distickstoff in reduzierter Form hin und unterscheidet sich 
stark von dem sehr kurzen N-N-Abstand (1.088 A) in 
[(Cp$3m),(N2)] (Cp* = C,Me,), das ebenfalls side-on gebun- 
denen Disti~kstoff[~] enthalt. AuBerdem fiihrte uns die kiirzlich 
beschriebene Side-on-Koordination von Distickstoff an eine 
kationische Dilithiumeinheitf6] zu der Uberlegung, daD die vier 
Lithiumatome in [{(OEPG)Sm[Li(THF),]},(N,Li,)] eine wich- 
tige Rolle spielen, und zwar nicht nur bei der Bildung der zwei- 
kernigen Struktur iiber ein Netzwerk verbruckender Wechsel- 
wirkungen, sondern auch zur Stabilisierung des Distickstoff- 
liganden selbst. Fur die Untersuchung des Einflusses der Li- 
thiumatome auf die Stabilisierung des Distickstoffliganden war 
es folglich wichtig, die Darstellung eines OEPG-Samarium(I1)- 
Komplexes in Abwesenheit von Alkalimetallkationen zu versu- 
chen. 

Die Reaktion von [{(Me3Si),N},Sm(tmeda)][71 (tmeda = 
N,N,N',N'-Tetramethylethylendiamin), das leicht in situ herge- 
stellt werden kann, rnit 0.5 Aquiv. OEPG-H, verlief nach Sche- 
ma 1 bei Raumtemperatur unter N, oder Ar als Schutzgas. Die 
Farbe wechselte beim Mischen der Reaktanten von blauviolett 
nach intensiv rot, und durch Kristallisation aus Ether wurden 
gut ausgebildete, tiefrote, sehr luftempfindliche Kristalle der 
Formel 1 in zufriedenstellender Ausbeute (57 %) isoliert. Wah- 
rend das IR-Spektrum von 1 die charakteristischen Absorptio- 
nen des OEPG-Liganden bei 3075, 1035 und 570 cm-' zeigt, 
waren im 'H-NMR-Spektrum nur breite, uber einen weiten Be- 
reich verteilte Resonanzsignale zu sehen. Die Formel von 1 wur- 
de deshalb aus den analytischen Daten abgeleitet. Der Komplex 
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war sowohl im Festkorper wie in Losung ESR-inaktiv und zeig- 
te ungewohnlich geringen Paramagnetismus[81 im Festkorper 
(petf = 1.95 pB pro Dimer bei Ra~mtemperatur)[~], moglicher- 
weise ein Indiz fur eine starke magnetische Kopplung. Teinpera- 
turabhangige Messungen der magnetischen Suszeptibilitat wur- 
den in Toluol (162-288 K) durchgefiihrt. Die Auftragung der 
Daten liel3 eine gute Ubereinstimmung mit dem Curie-Weiss- 
Gesetz und einen grol3en negativen Achsenabschnitt (0 = 
- 153 K) erkennen. 

Die Struktur von 1 im Kristall wurde durch Rontgenbeu- 
gung["] bestimmt. Es liegt eine annahernd lineare Sm,(Et,O),- 
Einheit vor, die von dem tetraanionischen OEPG-Liganden um- 
geben ist (Abb. 1). Der Porphyrinogen-Ligand ist auf der 

C16 

Abb. 1. Struktur von 1 im Kristdll (ORTEP-Darstellung, Ethylgruppen der besse- 
ren Ubersichtlichkeit halber weggelassen). Ausgewihlte Bindungslingen [A] und 
-winkel ["I: Sml-Sm2 3.3159(5), Sml-N1 2.703(5), Sml-N4 2.705(5), Sm2-N2 
2.70715). Sm2-N3 2.707(5), Sml-N2 2.847(5), Sml-C6 2.957(6), Sml-C7 3.063(6). 
Sml-C8 3.062(5), Sml-C9 2.948(5), Sml-02 2.586(5), Sm2-01 2.588(4); Sml-Sm2- 
0 1  173.5(1), Sm2-Sml-02 173.9(1), Nl-SmI-N4 109.8(1), N1-Sml-02 119.7(2). 
02-Sml-N4 130.4(1). 

Sm-Sm-Verbindungslinie zentriert und liegt in einer nahezu 
symmetrischen Konformation vor, bei der jedes im Makrocy- 
clus gegeniiberliegende Paar von Pyrrolringen annahernd paral- 
lel angeordnet ist. Jedes Ringpaar koordiniert eines der beiden 
Sm- Atome $-artig und bildet eine gewinkelte, samarocenartige 
Teilstruktur. Die beiden N-Atome sind zum zweiten Samarium- 
atom o-gebunden. Folglich sind die vier Pyrrolringe jeweils 
q1 ,q5 an die Samariumzentren koordiniert. Das zweite Paar von 
Pyrrolringen ist analog an das zweite Samariumatom gebunden. 
Die Koordinationssphare um jedes Sm-Atom kann als stark 
verzerrt trigonal-bipyramidal angesehen werden, bei der die 
zwei cr-gebundenen Stickstoffatome und das Sauerstoffatom 
des Ethers die aquatoriale Ebene bilden, wahrend die beiden 
Schwerpunkte der q5-gebundenen Ringe die axialen Positionen 
besetzen. 

Trotz der beiden Samarium(I1)-Zentren und des OEPG-Li- 
ganden kommt es in Komplex 1 zur Bildung eines kurzen Sm- 
Sm-Kontakts und nicht zur Koordination eines Distickstoff- 
liganden, was darauf hinweist, daB den Lithiumkationen tat- 
sachlich eine entscheidende Rolle in N,-fixierenden Systemen 
zukommt. Kurze Metall-Metall-Abstande sind bei Lanthanoid- 
verbindungen allerdings eher selten, trotz der Tendenz dieser 
Metalle, mehrkernige Aggregate zu bilden["]. Ein Sm-Sm-Ab- 
stand von 3.49 A[121 und ein Yb-Yb-Abstand von 3.0 A["] wur- 
de in zwei Komplexen mit den dreiwertigen Metallen gefunden. 
Im Gegensatz dazu sind Komplexe rnit zweiwertigen Lanthano- 
iden hauptsachlich einkerr~ig['~], und in den wenigen bekannten 
zweikernigen Komplexen sind die Metall-Metall-Abstande sehr 
l a r~g[ '~ '~ ] .  Im Komplex 1 ist der Sm-Sm-Abstand (Sml- 
Sm2 = 3.3159(5) A) ziemlich kurz und konnte, verglichen mit 

der Grof3e des Srn"-Ion~[ '~~, im bindenden Bereich liegen. Zwei- 
kernige, diamagnetische Komplexe des dreiwertigen Zirconiums 
(mit einem Kovalenzradius deutlich geringer als der von 
Samarium(II))[' haben beispielsweise Metall-Metall-Abstande 
zwischen 3.2 und 3.6 A[161 und sollen eine Zr-Zr-Bindung auf- 
weisen" 'I. In Analogie dazu kann moglicherweise auch aus dem 
kurzen Sm-Sm-Abstand in 1 in Verbindung mit dem geringen 
Paramagnetismus (der in Einklang rnit der Formulierung eines 
Elektrons pro zweikernigem Komplex steht) auf eine Sm-Sm- 
Wechselwirkung geschlossen werden. 

Experimentelles 
1: Nach Zugabe von (Me,Si),NLi (6.0 g, 36.0 mmol) zu einer smaragdgriinen Sus- 
pension von [SmI,(tmeda),(THF)] [IS] (12.7 g, 17.9 mmol) in THF (100mL) bei 
Raumtemperatur wechselte die Farbe der Losung nach blauviolett. Die Mischung 
wurde dann 2 h bei Raumtemperatur geruhrt. Nach Zugabe von festem OEPG-H, 
(4.7 g, 8.8 mmol) bei Raumtemperatur wurde die Suspension tiefrot. Die Mischung 
wurde ca. 12 h bei Raumtemperatur geriihrt. Danach wurde das Losungsmittel im 
Vakuum entfernt und der Ruckstand wieder in Et,O (100 mL) suspendiert. Nach 
Filtration fielen aus der intensiv roten Losung nach ca. 12 h Lagerung bei -15 "C 
dunkelrote Kristalle von 1 aus (5.1 g, 5.0 mmol, 57 % bezogen auf OEPG). Elemen- 
taranalyse fur C,,H6,N,Sm,0, . 0.5(EtZ0): ber.: C 54.02, H 7.19, N 5.48; gef.: C 
53.96, H 7.17, N 5.43); IR (Nujol): i.[cm-'] = 3075 (w). 1593 (w). 1261 (s), 1159 
(m), 1091 (vs), 1035 (s), 1018 (s), 927 (w), 889 (m), 796 (s), 755 (s). 
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dungen 

[I] a) W. J. Evans, G. Kociok-Kohn, V. S. Leong, J. W. Ziller, Inorg. Chem. 1992. 
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Hocheffektive, uber Wasserstoffbrucken bindende 
Rezeptoren fur Guanidinderivate** 
Thomas W. Bell*, Zheng Hou, Steven C. Zimmerman" 
und Paul A. Thiessen 

Zahlreiche kunstliche Rezeptoren zur Erkennung von Nucleo- 
basen wurden entworfen und synthetisiert" -41. Rezeptoren, die 
Wasserstoffbriickenbindungen bilden, vermogen Derivate von 
Nucleobasen in unpolaren organischen Losungsmitteln fest zu 
binden", 'I. In polaren Losungsmitteln werden jedoch norma- 
lenveise ionische oder solvophobe Wechselwirkungen zur star- 
ken Komplexierung von Nucleosiden und Nucleotiden beno- 
tigt[la9 b. 3. 41. Kontakte iiber Wasserstoffbruckenbindungen, die 
entscheidend fur die biomolekulare Erkennung von Guanosin- 
p h ~ s p h a t [ ~ l  und anderen Nucleotiden sind, werden aber in pola- 
ren Losungsmitteln deutlich geschwacht. Wir zeigen hier, daR 
Rezeptoren, die ein hexagonales Gitter bildenL6I, sogar in solch 
kompetitiven Losungsmitteln wie Dimethylsulfoxid (DMSO) 
Guanidinderivate ausschlierjlich iiber Wasserstoffbriickenbin- 
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dungen fest binden konnen. Die Komplexe werden schwacher, 
wenn Zahl und Vororientierung der Wasserstoffbruckendonor- 
und -acceptorstellen im Rezeptor abnehmen. 

Fur diese Studie wurden die Guanidinderivate 1 -3['l als 
Gaste gewahlt und dazu die Wirtverbindungen 4-7 entworfen, 
um - wie in Struktur I fur 4 gezeigt - uber Wasserstoffbrucken 
gebundene Komplexe zu bilden. Die Rezeptoren 4-7 sind unter- 
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schiedlich flexibel und differieren in der Zahl ihrer Wasserstoff- 
bruckenbindungsstellen. Dadurch wird es moglich, die entropi- 
schen und enthalpischen Anteile der Freien Bindungsenergien 
abzuschatzen[81. Mit den Wirten 4 und 5 wird das Geriist aus 
kondensierten Pyridineinheiten der hexagonal bindenden Re- 
zeptoren fur H a r n ~ t o f f [ ~ ~ -  f], Guanidinium16d, el und Benzamidi- 
niumL6"] mit-Wasserstoffbriickendonoren vom o-Aminonitril- 
typr6"] verknupft. Diese sind damit komplementlr zu den 
Acceptorstellen des Guanins. Die vororientierten Rezeptoren 4 
und 5 wurden nach Schema 1 aus dem Benzylidenketon 8 dar- 
gestellt[6b3e1. Schema 2 zeigt die Synthese des flexibleren Deri- 
vats 6. Analog dazu wurde der Rezeptor 7 aus Acetophenon und 
2,6-Diamino-3-pyridincarbaldehydr1'] erhalten["I. 

Binare Mischungen aus CDC1, und [DJDMSO erwiesen sich 
aus den folgenden Griinden als gute Losungsmittel fur 'H- 
NMR-spektroskopische Untersuchungen des Komplexierungs- 
verhaltens: 1) Die Gastmolekule 1-3 und die Wirtmolekule 4-7 
sind darin uber einen weiten Konzentrationsbereich loslich. 
2) Das Verhaltnis von [D,]DMSO zu CDCI, kann herabgesetzt 
werden, um Aggregationen zwischen Wirt- und Gastmolekulen 
zu beoba~hten['~l, und kann dann erhoht werden, um Bin- 
dungsstudien ohne konkurrierende Aggregationen durchzufuh- 
ren. 3) Das [D,]DMSO/CDCl,-Verhaltnis kann heraufgesetzt 
werden, um die Stabilitat von 1 : 1-Komplexen zu erniedrigen 
und mit Titrations- und Verdiinnungsmethoden Bindungskon- 
stanten zu bestimmen[201. Die Stabilitltskonstanten der Kom- 
plexe in Tabelle 1 wurden durch Zugabe der Guanidin-Gastmo- 
lekiile zu Losungen der Wirtmolekule oder durch Zugabe der 
Wirtmolekule zu Losungen der Gaste ermittelt, wobei jeweils 
die chemischen Verschiebungen der Verbindung, deren Konzen- 
trationen konstant waren, zur Modellierung der Komplexie- 
rungsgleichgewichte verwendet wurden. Die Stabilitatskonstan- 
ten wurden durch Verdunnung der 1 : 1-Komplexe oder durch 
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