ZUSCHRIFTEN

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**
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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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Schema 1 zeigt den vorgeschlagenen Mechanismus der Reak-
tion im kristallinen Zustand!®. Bei keinem der anderen bisher
dargestellten 2,4-Dinitrobenzylderivate wurde iiber Photochro-
mie im Festkorper berichtet ],
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Im Hinblick auf die Darstellung neuer PT-Systeme mit hohe-
ren Lebensdauern der Protonentransfer-Tautomere, und um
den Zusammenhang zwischen Struktur und PT-Dynamik besser
zu verstehen, wurde 6-(2,4-Dinitrobenzyl)-2,2"-bipyridin 2 nach
Schema 2 synthetisiert. Nach der chromatographischen Aufar-

Z N
\l

NO,
2) ON
3(X=Br) —2» 4 (X=Bn) v
a(x=8n) 2» 2 y IS
2 9, 5 N
/,N 2Y=H
~~ 5Y=D

Schema 2. a) BnZnBr, {(Ph,P),Pd], 50°C, 2 h, 95%; b) HNO,, H,50,,25°C, 3 h,
75%; ¢) EtOD, EtyN (Kat.), 40°C, 7d, 92-95% D.

beitung von 2 wurden zwei unterschiedliche farblose Kristallfor-
men 21 und 21l erhalten. Die intermolekularen Anordnungen in
der Elementarzelle von 21 (monoklin) und 21II (orthorhom-
bisch) sind in Abbildung 1 wiedergegeben!'?!, In Tabelle 1 sind
einige wichtige intra- und intermolekulare Strukturparameter
aufgefiihrt; das Numerierungsschema zeigt Abbildung 2. In
beiden Kristallen befindet sich ein Benzylproton in der Nihe
eines Sauerstoffatoms der o-Nitrophenylgruppe; der Abstand
dy_o .. u-c betrigt bei 2I 2.4093 +0.0027 A und bei 211
2.3792 + 0.0017 A. In beiden Polymorphen bilden die Molekiile
von 2 iiber n-Stapelung unendliche Ketten.

Obwohl die Strukturen dhnlich sind, ist 21 photochrom, wih-
rend 21II durch Bestrahlung seine Farbe nicht dndert (der Kri-
stall zeigte zwischen 330 und 800 nm bei 4-300 K keine photo-
chromen Eigenschaften). In Abbildung 3 ist das Absorptions-
spektrum von bestrahltem 21 dargestellt. Die Ahnlichkeiten der
intramolekularen Koordinaten um das Reaktionszentrum (die
Dinitrobenzylgruppe) und die geringen Unterschiede in der Kri-
stalldichte (p,, =1.467 gem ™2 und p,,, =1.460 gcm™3) schei-
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Abb. 1. a) Kristallographische Elementarzeile der photochromen Phase 21; b) kri-
stallographische Elementarzelle der nicht-photochromen Phase 211

Tabelle 1. Ausgewihlte inter- und intramolekulare Abstinde der Phasen von

2 {A][al.

Atompaar 21 [b] 21 [b] 21
N1-H1 2.936(6) 2.873(6) >3
N1-H2 >3 >3 2.724(2)
O1-H1 2.409(3) 2.306(3) 2.379(2)
O1-H2 >3 >3 >3
N1-01 3.155(6) 3.193(6) 4.004(6)
Ni-H1 >3 >3 >3
02-H2 2.363(3) 2.492(3) 2.406(2)
N3-H1' >3 >3 2.850(2)
N3-H> >3 >3 2.830(2)

[a] Fiir die Numerierung sieche Abb. 2. [b] Die Werte bezichen sich auf die zwei
unterschiedlichen Molekiile in der 21-Phase.

Abb. 2. Atomnumerierung fiir 2.
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Abb. 3. Absorptionsspektrum von teilweise in die ,,NH*-Form tiberfithrtem 21.
Die Spekiren wurden mit polarisiertem Licht aufgenommen: a) 0°; b) 90°.

nen die Moglichkeit auszuschlieBen, dal3 der Unterschied in der
Reaktivitdt auf die Unterschiede im freien Volumen des Kri-
stalls zuriickzufiihren ist, wie es fiir Salicylidenanilide vorge-
schlagen wurde!™). Man wiirde erwarten, daB zumindest der
erste PT-Schritt, der Ubergang von 2 aus der ,,CH*“-Form in die
,,OH“-Form, in beiden Kristallstrukturen beobachtet werden
kann, da die an dieser Reaktion beteiligten O - - H-Abstéinde
nahezu identisch sind. Daher miissen die Ursachen fiir die Reak-
tivitdtsunterschiede mit der intermolekularen Anordnung der
Molekiile von 2 in den verschiedenen Kristallen zusammenhéin-
gen. Im photochromen Kristall 21 liegen die Bipyridinringe
der Molekiile in m-Stapeln Vor (dyeorum-zenum = 3.77 A:
« =13.28°), wobei ein 2-Pyridinring mit dem 2’-Pyridinring des
benachbarten Molekiils wechselwirkt (Abb. 4a). Dadurch ist
der 2,4-Dinitrobenzylchromophor nahezu isoliert und weist kei-
ne kurzen Abstdnde zu anderen Ringen auf (dy. . um-zeatram
>S5 A). Dagegen liegt in
dem nicht-photochromen
Kiristall 211 der 2,4-Dini-
trobenzylchromophor ei-
nes Molekiils zwischen
dem 2-Pyridinring und
dem 2'-Pyridinring zweier
benachbarter Molekiile
(hentrum—zomtrum = 348 A;
a =7360’ a%en(rum—lentrum
=3324; o = 5.56°)
(Abb. 3b). In dieser An-
ordnung koénnte man sich
wegen der starken elektro-
nischen Wechselwirkung
zwischen dem angeregten
Chromophor und dem =-
Elektronensystem der be-
nachbarten Molekiile an-
dere Wege der Desakti-
vierung als PT vorstellen.
Anders als bei den Sali-
cylidenaniliden fiihrt die
Deuterierung bei 2 (-5,
Schema 2) zu einem be-
merkenswert starken Iso-
topeneffekt bei der photo-
induzierten Farbidnderung
Abb. 4. Intermolekulare Anordnungen der und der G'eschwmdlgk”elt
Molekille von 2in Kristallen vona)21und ~ der thermischen Entfér-
b) 211 bung, was fiir eine Be-
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teiligung des PTs am geschwindigkeitsbestimmenden Schritt in
beiden Prozessen spricht. Die blaue Farbe von bestrahltem 21
und 51 gehort zu ihren ,,NH“-Formen!!!?l, verschwindet lang-
sam im Dunkeln, wobei wieder die thermodynamisch stabilere
»CH“-Form entsteht. Die Geschwindigkeit dieser thermischen
Riickreaktion nimmt in beiden Kristallen einfach exponentiell
abl'®l Abbildung 5 zeigt die Temperaturabhingigkeit der
»INH*- CH*“-Umwandlung von 2 und 5 im Vergleich zu der
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Abb. 5. Arrhenius-Diagramme der thermischen ,,NH*-zu-,,CH*-Riickreaktionen:
a) 1; b) 2 in der 21-Phase; c) 5 in der 5I-Phase.

von 1. Jeder Kristall zeigt ein typisches Arrhenius-Verhalten,
ein Hinweis auf einen thermisch aktivierten Prozef3. Die Lebens-
dauer des ,,NH*““-Tautomers von 51 ist verglichen mit der von 21
und 1 trotz des geringen Unterschieds in der Aktivierungsener-
gie bei jeder Temperatur bedeutend linger. Zum Beispiel betra-
gen die Lebensdauern von SI, 21 und 1 bei 330 K 17800 s,
3200s bzw. 440s. Extrapoliert man auf Raumtemperatur
(298 K), so sollten die Lebensdauern bei 595000 s, 97 200 s bzw.
15500 s (d.h. 6.9d, 27 h und 4.3 h) fiir 51, 21 bzw. 1 liegen. 51
weist fiir den thermischen Zerfall von ,,NH* zu ,,CH* eine
Aktivierungsbarriere von 90.0 + 2.9 kImol~! auf, verglichen
mit 87.5+ 0.8 kImol ! und 90.4 +1.7 kImol~! fiir Kristalle
von 21 bzw. 1.

Dariiber hinaus hatte die Deuterierung einen starken Einflufl
auf das Bildungsverhiltnis der Polymorphe. Bei allen Kristalli-
sationsversuchen wurde SII als Hauptprodukt neben geringen,
schwankenden Mengen 51 erhalten, wihrend bei gleichen Kri-
stallisationsbedingungen fiir 2 die 2I-Phase dominierte!* !, Der
groffe EinfluB des Wasserstoff/Deuterium-Austauschs an der
Benzylposition auf das Bildungsverhiltnis der Polymorphe
konnte ein Hinweis darauf sein, daB die intermolekularen
N-O - - H-C-Wechselwirkungen zur Kristallpackung beitragen.

Derzeit werden weitere Dinitrobenzylderivate synthetisiert
und untersucht, um die Ursachen fiir die photoinduzierte Ver-
firbung sowie den Zusammenhang zwischen Molekiil- und Kri-
stallstruktur und der PT-Dynamik besser zu verstehen. Die Be-
herrschung dieser PIPT-Prozesse im Festkorper konnte bei der
Entwicklung von Materialien fiir optische Datenverarbeitung
und -speicherung hilfreich sein.

Experimentelles

4 Eine Suspension von Zinkstaub (1.1 g, 17 mmo}) in wasserfreiem THF wurde
unter Argon mit 0.1 mL einer Losung von HCI in 1,4-Dioxan (4 M wasserfrei,
Aldrich) aktiviert. Nachdem sich kein Wasserstoff mehr entwickelte, wurde inner-
halb von 15 min Benzylbromid (1.1 mL, 4.4 mmol) tropfenweise zugegeben. Die
Losung wurde dann 1 h bei Raumtemperatur geriihrt und anschlieBend filtriert. Zu
der Benzylzinkbromidlésung wurde eine Losung von 6-Brom-2,2’-bipyridin {12] 3
(1 g, 4.25 mmol) und {(Ph;P),Pd] (0.2 mmol) in 15 mL THF zugegeben. Die Mi-
schung wurde 2 h bej 50 °C geriihrt. Das Losungsmittel wurde im Vakuum entfernt
und das Produkt in einer sauren wiBrigen Losung aufgenommen. Aus der basischen
wiiBrigen Losung wurde das Produkt mit Dichlormethan extrahiert. Chromatogra-
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phie (Aluminiumoxid/2 % Essigester in Hexan, R, = 0.7) ergab 0.98 g (95 %) reines
4, Schmp. 61 -62 °C (Ether). Analyse ber. fur C ,H ,N,: C 82.90, H5.73, N 11.37;
gef. C 83.06, H 5.78, N 11.19. '"H-NMR (200 MHz, CDCl,, 25°C, TMS): d = 4.25
(s, 3H), 7.11 (d, 1H), 7.36-721 (m, 5H), 7.70 (t, 1 H), 7.81 (dt, 1H), 8.22 (d, 1H),
8.46 (d, 1H), 8.67 (dd, 1H).

2: 4 (0.9 g, 3.6 mmol) wurde in 11 mL kalter Schwefelsiure (97proz.) geldst. Die
Temperatur der Losung wurde auf —10°C eingestellt und dann Salpetersiure
(1.5mL, 100proz.) tropfenweise unter heftigem Rihren zugegeben. Die Lésung
wurde weitere 3 h bei Raumtemperatur geriihrt, dann auf Eis gegossen, mit NH,OH
neutralisiert und dreimal mit je 100 mL Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen wurden im Vakuum eingeengt, chromatographiert (Aluminiu-
moxid/Ether-Hexan 1:1, R, = 0.7) und ergaben 0.9 g (75%) 2. Umkristallisieren
aus Ether/Hexan lieferte 21 (Schmp. 110-110.5°C), wihrend aus Ethanol 211
(Schmp. 118 -118.5°C) erhalten wurde. Analyse ber. fiir C;;H;N,O,: C 60.71, H
3.60, N 16.66; gef. C 60.81, H 3.60, N 16.50. 'H-NMR (200 MHz, CDCl;, 25°C,
TMS): 6 =4.69 (s, 2H), 7.30 (d, 1 H), 7.82-763 (m, 4H), 8.11 (d, 1H), 8.28 (d,
1H), 8.41 (dd, 1 H), 8.64 (d. 1H), 8.86 (d, 1 H).

5:2 (0.5 g. 1.5mmol) wurde in 5 mL wasserfreiem THF unter Argon geldst. Zu
dieser Losung wurden zwei Tropfen wasserfreies Triethylamin und 10 mL
[D,]JEthanol zugesetzt. Die Losung wurde eine Woche auf 40°C erwirmt, dann
wurde das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Die aus der Ldsung ausgefallenen
weillen Kristalle wurden abfiltriert und getrocknet. Die NMR-Analyse zeigte 92~
95% Deuterierung ausschlieBlich in der Benzylposition.
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Das Tris(tert-butylimido)tellurit-Dianion in einer
Te,N¢Li,-Kifigverbindung**

Tristram Chivers*, Xiaoliang Gao und Masood Parvez

Professor Max Herberhold zum 60. Geburtstag gewidmet

Die Entwicklung der Tellur-Stickstoff-Chemie wurde viele
Jahre lang durch den explosiven Charakter einfacher Verbin-
dungen wie Te,N, 2! und K,[Te(NH),]!*! behindert. In jiing-
ster Zeit fithrte jedoch die Entdeckung von sicher handhabbaren
Te-N-Reagentien zu bedeutenden Fortschritten. Viele Te-N-
Verbindungen haben Strukturen und/oder gehen Reaktionen
ein, die entweder einzigartig sind oder zumindest deutlich von
denen ihrer leichteren Chalkogen-Analoga abheben!. So sind
zum Beispiel die drei Telluratome in den zwolfgliedrigen Ringen
von (XTeNSN);N (X = Cl, F) iiber eine p,-Nitridobriicke ver-
bunden'™, das Te"-Derivat (Me,Si),NTeN(SiMe,), bildet nach
Oxidation mit AsF; ein monomeres Radikalkation!®!, das Kat-
ion Te,S,N2* hat eine bicyclische Struktur!®! und N,N'-Di-tert-
butyltellur(tv)-diimid liegt als thermisch stabiles Dimer
(1BuN)Te(u-NBu), Te(NsBu) 1 vor!™,

Charakteristisch fiir Schwefel(1v)-diimide RN=S=NR ist die
quantitative Bildung von [RNS(R)NR]Li, wenn sie mit R'Li-
Reagentien umgesetzt werden!®. Die Strukturen dieser Organo-
lithiumaddukte konnten erst kiirzlich aufgeklirt werden™!. Wir
berichten hier iiber die Reaktion des Dimers 1 mit Phenylli-
thium oder besser noch mit tBuNHLI, die [(:BuN),TeLi,], 2
ergab (Schema 1). In Komplex 2 liegt ein Te,N.Li,-Kéfig

Bu fBu  Bu e — Li\ht;"
SO e D
ANV \\/\N/ Ll\/
tgu tgut{“\Li/tg“
1 2

Schema 1. a) + 4/BuNHLi, — 2¢BuNH,.

vor, der das erste strukturell charakterisierte Trisimidotellurit-
Ion Te(NR); ™ (R = rBu) enthdlt. Dieses Dianion ist isoelektro-
nisch mit dem kiirzlich beschriebenen Trianion Sb(NR)3™
(R = PhCH,CH,), das als Trilithiumderivat einen Sb,NLi,-
Kifig bildet! %, Wird 2 mit zwei Moliquivalenten PhPCl, oder
PhBCI, umgesetzt, so entstehen das spirocyclische Te'V-Derivat
Ph(:BuN)P(u-NtBu), Te(u-N¢Bu),P(NsBu)Ph 3 bzw. der Vier-
ring PhB(u-NBu), Te(N¢Bu) 4.

fBu tgu tllzu Ph tgu
N
N NSNS /N AN
P Te P PhB Te
/N 7/ NN\ N/
Phh N N N N
fBu {Bu fBu tBu
3 4

[*] Prof. Dr. T. Chivers, Dr. X. Gao, Dr. M. Parvez
Department of Chemistry
The University of Calgary
Calgary, Alberta, T2N 1N4 (Kanada)
Telefax: Int. + 403/289-9488

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

0044-8249/95/10722-2756 $ 10.00+ .25/0 Angew. Chem. 1995, 107, Nr. 22



