ZUSCHRIFTEN

koénnen die Beitrdge des ersten und des zweiten angeregten Zu-
stands eindeutig im Spektrum identifiziert werden. Bemerkens-
werterweise dhnelt das Spekirum, das in Lésung aufgenommen
wurde (Abb. 4 B), sehr demjenigen einer polykristallinen Probe
(Abb. 4A). Dieser Befund ist ein starker Hinweis darauf, daf3
der Komplex die Acetatobriicke in Losung behiit. Daher kann
der Komplex 2 als strukturelles Modell fiir das metallhaltige
Zentrum in p-Xylose-Isomerasen angesehen werden.
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Ein funktionalisiertes Polyoxometallat mit einem
Ferrocenylimido-Liganden: Herstellung und
Struktur von [(FcN)MogO,g]> ~**

Joseph L. Stark, Victor G. Young, Jr., und
Eric A. Maatta*

Charge-Transfer-Wechselwirkungen unter Beteiligung von
Polyoxometallaten'!! als Acceptoren sind Hauptbestandteil ei-
nes wachsenden Forschungsgebietes mit Bedeutung und An-
wendungen in Bereichen, die sich von photokatalytischen Reak-
tionen organischer Substrate!?! bis hin zur Herstellung neu-
artiger magnetisch!® und elektrisch leitfihiger Materialien'*
erstrecken. Derzeit existieren Donor-Acceptor-Systeme, die auf
Polyoxometallaten basieren, nur im Festkorper!™ oder in Lo-
sungen, in denen der Donor einen betrichtlichen Anteil des
Losungsmittels ausmacht!®l, Es ist daher sehr wiinschenswert,
einen Weg zu finden, um Donor-Acceptor-Wechselwirkungen in
Losung zu erzwingen und zu kontrollieren. Wir berichten Gber
die Herstellung und die Struktur des Ferrocenylimidohexamo-
lybdat-Komplexes 1, der einen oxidierbaren Donor kovalent an
einen reduzierbaren Polyoxometallat-Acceptor gebunden ent-
hilt und als Tetrabutylammoniumsalz isoliert wurde.

[Bu,N],[(FeN)MogO, 4]
[Bu,N],-1
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Die Reaktion von [Bu,N],[Mo,0, ] mit Ferrocenylisocyanat
in Pyridin (Schema 1) ergibt eine purpurfarbene Lésung, aus der
kristallines [Bu,NJ,-1 nach Aufarbeitung und Umkristallisation
in 19% Ausbeute erhalten wird. Unseres Wissens nach ist 1 das
erste Beispiel eines Ferrocenylimido-Komplexes; da Isocyanate
in Metathesen mit Oxometallatgruppen oft als Imidogruppen-
liefernde Reagentien verwendet werden!”, sollte diese Methode
auch auf die Herstellung weiterer verschiedener Ferrocenylimi-
do-Komplexe [Fc-N=ML,] itbertragbar sein.
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Schema 1.

Cyclovoltammetrische ~ Untersuchungen an  [Bu,N],-1
(CH,CN; 298 K; Pt-Elektrode; [Bu,N][PF,] als Leitelektrolyt;
100 mVs~!) im Bereich von +1.0 V bis —1.5V (vs. Ag/Ag™)
zeigen eine Ein-Elektronen-Oxidationswelle bei 0.226 V (AE, =
0.060 V) und eine Ein-Elektronen-Reduktionswelle bei
—0.951 V (AE, = 0.162 V); unter diesen Bedingungen betrug
das Halbstufenpotential |, von zugesetztem Ferrocen 0.119 V
und vom [Mo,0,,]* " -lon —0.706 V. Die beiden Prozesse fiir 1
werden der Oxidation des Ferrocenyl-[Fe]> " -Zentrums bzw. der
Reduktion des [(FcN)MogO,z]* " -Clusters zugeschrieben!®l.
Bei noch negativeren Potentialen tritt eine zweite, irreversible
Welle auf (Ep. = — 2.168 V) und bei umgekehrtem Vorschub
eine neue reversible Welle bei —0.248 V. Die fiir diesen Elektro-
nentransfer mit angekoppelter chemischer Reaktion (EC) ver-
antwortlichen Spezies und Vorgidnge sind noch nicht geklart.

Abbildung 1 zeigt die Struktur!®! des anionischen Clusters 1.
Der Ferrocenylimido-Ligand ist terminal an das Hexamolyb-
dat gebunden, und seine Strukturparameter (Mo(1)-N(1) =
1.720(7) A; Mo(1)-N(1)-C(1) =164.8(7)°) stimmen mit einer
Mo-NFc-Dreifachbindung iiberein. Wie in anderen Imidohexa-
metallat-Strukturen ist die Bindung zwischen dem Imido-stin-
digen Mo(1)-Atom und dem zentralen O(18)-Atom mit
2.213(5) A betréichtlich kiirzer als die itbrigen Mo-O(18)-Ab-
stinde, die zwischen 2.317(5) und 2.360(5) A liegen. Die Cyclo-
pentadienyleinheiten des Ferrocenylimido-Liganden weichen
nur um etwa 4.4° von einer idealen, ekliptischen Konformation
ab. Der Fe-Mo(1)-Abstand betriigt 4.78 A.

Innerhalb des Kristallgitters von [Bu,N],-1 sind
[(FcN)MoO,4]* -lonen in Paaren angeordnet, wobei sich
Cyclopentadienyl-Wasserstoffatome und u,-Sauerstoffatome-
zweier Cluster stark anndhern (Abb. 2). Die kiirzesten H- - - O-
Abstande treten mit 2.37 A zwischen H(8A)-O(5) und mit
2.62 A zwischen H(7A)-O(1) beobachtet. Sie dhneln den Wer-
ten, die zwischen den Methyl-Wasserstoffatomen des kat-
ionischen Ferrocen-Derivates [(5*-CsH,)Fe(n°*-CsH,CH,N-
(CHy);)]* und den Sauerstoffatomen des [Mo,O,,]*-Ions
(2.56-2.60 A) eines 2:1-Charge-Transfer-Salzes auftraten, iiber
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Abb. 1. Struktur von 1 im Kristall (ORTEP-Datstellung). Ausgewihite Bindungs-
lingen [A] und Winkel [7]: Mo(1)-N(1) 1.720(7), Mo(2)-O(13) 1.681(6), Mo(3)-
O(14) 1.688(6), Mo(43-O(15) 1.695(6), Mo(5)-0(16) 1.692(6), Mo(6)-O(17)
1.673(63, Mo(1)-O(18) 2.213(5), Mo(2}-O(18) 2.350(5), Mo(3)-O(1R) 2.343(5),
Mo(4)-0(18) 2.325(5), Mof5)-O(18) 2.317(5), Mo(6)-O(18) 2.360(5); Mo(1)-N(1)-
C(1) 164.8(7).

Abb. 2. Paarbildung zwischen den Anionen 1 in Kristallen von [Bu,N],-1. Hervor-
gehobene Abstinde [A]: H(8A)-O(5) 2.37, H(7A)-O(1) 2.62.

das kiirzlich berichtet wurde!*©). Die fiir die Anionen 1 beobach-
tete ,,Dimerisierung® im festen Zustand wird ohne Zweifel
durch die iiberlegene Elektronendonorfihigkeit des Organoimi-
do-Liganden erleichtert!®, der die u,-Sauerstoffatome in 1 basi-
scher macht als diejenigen im [Mo4O,,]* ~-lon.

Das Elektronenspektrum von 1 ist prazedenzlos fiir Mono-
imidohexamolybdate (Tabelle 1). Neben dem Ubergang bei
337 nm, der fiir die in Tabelle 1 gezeigten Systeme typisch ist,
enthdlt das Spektrum von 1 auch eine intensive, breite Absorp-
tionsbande, deren Zentrum bei 536 nm liegt (¢ =1500). Auf-
grund ihrer Intensitiit kann diese Bande kein d-d-Ubergang!!'?!
innerhalb der Ferrocenyl-Komponente von 1 sein, und wir
schreiben sie einem intramolekularen Ladungstransfer vom
[Fe]? *-Zentrum auf den [NMo,O,]> ~-Cluster zu; die Lage die-
ser Bande im Spektrum von 1 dhnelt der Bande im (Festkor-

Tabelle 1. Elektronenspektren von Anionen des Typs [MogO,3(NR)]?~ (gemessen
in CH,CN als [Bu,N]*-Salz).

Komplex Dnae (M) g[M Tem™Y]

[M0:0,(NBu)]*~ {a] 329 6.0%10°

[M0gO,s(NCYI* ™ [a] 325 7.0x 10°

[Mo:0,4(NPh)}*~ [b] 342 2.0 % 10*

{M0,0,,(NAD™ [z, ] 351 1.9x 10¢

[Mo40,5(NFe))*~ {d] 337 1.0x 10*
536 1.5% 103

fa] Lit. [8]. [b] Lit. [13). [c] Ar = 2,6-iPr,C4H,. [d] Diese Arbeit.
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per-)-Reflektionsspektrum des zuvor erwéidhnten Charge-Trans-
fer-Salzes von [(n°-CsHj)Fe(n®-CsH,CH,N(CH,),)]* mit
[Mog,0,,]>~ 19 als Anion (4, = 550 nm). Die Photophysik
und Photochemie von 1 wird zur Zeit untersucht.

Ein Ferrocenyl-Donor kann kovalent an einen Polyoxometal-
lat-Acceptor gebunden sein, so daBl das Donor-Acceptor-Sy-
stem in Losung erhalten bleibt. Die einfache Synthesemethode
sollte es ermoéglichen, eine Vielzahl weiterer stabférmiger Do-
norgruppen an Polyoxometallate zu binden.

Experimentelles

Ferrocenylisocyanat {13] (0.25g, 1.1 mmol) und [Bu,NJ,[MosO,,] [14] (1.50 g,
1.1 mmol) wurden in wasserfreiem Pyridin (50 mL) 48 h bei 25°C geriihrt. Es ent-
stand eine purpurfarbene Losung. Die Mischung wurde im Vakuum eingedampft,
der Riickstand mit Dichlormethan extrahiert, filtriert, das Filtrat zur Trockene
eingeengt, mit Diethylether gewaschen und der erhaltene purpurfarbene Feststoff
[Bu,N],-1 im Vakuum getrocknet (0.32g, 19%). Analyse: berechnet fiir
C,Hg,N,0,sFeMog: C 32.60, H 5.28, N 2.72; gefunden: C 32.52, H 5.18, N 3.06.
*H-NMR (CD,CN, 25°C): § = 4.66 (1, 2H, C;H,), 4.50 (s, 5H, CsH;), 4.22(t, 2 H,
C;H,), 3.08 (m, 16 H, N-CH,), 1.60 (m, 16 H, CH,), 1.35 (m, 16 H, CH,), 0.96 (t,
24H, CH,). Ein zur Rontgenstrukturanalyse geeigneter, Losungsmittelmolekiile
enthaltender Kristall von {Bu,NJ,-1 wurden durch Eindiffundieren von Diethyl-
ether in eine Nitromethanldsung des Salzes bei 25°C geziichtet.
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Kristallpackungsabhingige Photochromie:
photoinduzierte und thermische

Protonentransferprozesse in Einkristallen
von 6-(2,4-Dinitrobenzyl)-2,2’-bipyridin**

Yoav Eichen, Jean-Marie Lehn*, Michael Scherl,
Dietrich Haarer, Jean Fischer, André DeCian,
Anne Corval und Hans Peter Trommsdorff

Thermo- und photoinduzierte inter- und intramolekulare
Umwandlungen bieten die Moglichkeit, physikalische Eigen-
schaften fester Phasen!!), z.B. polymerer Filme, Gliser und Kri-
stalle, zu verindern. Die Entwicklung solcher steuerbarer Mate-
rialien ist ein Schliisselschritt fiir die Herstellung neuartiger
optischer Speicher und optischer Prozessoren!?. Protonen-
transfer(PT)- und Protonen-vermittelte Elektronentransferpro-
zesse (proton mediated electron transfer, PMET) sind von be-
sonderem Interesse, da sie einige einzigartige Eigenschaften
haben: a) Sie sind in den meisten Féllen reversibel und kénnen
fiir viele Cyclen verwendet werden; b) PT-Prozesse gehen nicht
notwendigerweise mit groBlen Strukturdnderungen einher und
koénnen deswegen in amorphen und in kristallinen Festkorpern
auch bei niedrigen Temperaturen stattfinden; c) PT-Prozesse
sind im allgemeinen elektronisch gut abgeschirmt, so daB weit
iiber das reaktive Zentrum hinausreichende Coulomb-Wechsel-
wirkungen nicht beriicksichtigt werden miissen; d) die Lebens-
dauern der Protonentransferzustinde reichen von Pikosekun-
den bis zu Sekunden, Stunden und bei niedrigen Temperaturen
sogar Tagen.

Bei einer Vielzahl molekularer und supramolekularer Struk-
turen sind photo-, thermo- und piezoinduzierte PT-Prozesse
nachgewiesen worden™®~¢l. Es konnte gezeigt werden, daB der
PT stark von der Topographie des Reaktionszentrums abhéngig
ist. Dementsprechend wurden die Unterschiede in den PT-Ei-
genschaften der Polymorphen von Salicylidenaniliden auf die
Unterschiede der freien Volumina in den Kristallpackungen zu-
riickgefithrt 51,

Einer der interessantesten photoaktiven Festkorper-PT-Pro-
zesse ist der photoinduzierte PT (PIPT) im kristallinen 2-(2,4-
Dinitrobenzyl)pyridin (x-DNBP) 1. Obwohl die Photochromie
von a-DNBP 1 bereits 1925 beschrieben wurde!”, weil man
bis heute nur wenig uber diesen ProzeB in festen Matrices
und iiber den Zusammenhang zwischen Struktur (molekular
und kristallin) und PT-Eigenschaften. Die Photoisomerisie-
rung von 1 zu seinem ,,NH*“-Tautomer 1a konnte prinzipiell
direkt oder iiber sein metastabiles ,,OH*-Tautomer verlaufen.
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