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Gezielte Selbstorganisation von Makrocyclen
mit drei Metallzentren und Benzimidazol als
nichtlinearem Briickenglied: Kristallstruktur
eines lumineszierenden Platin(1i)-
Cyclotrimers**

Siu-Wai Lai, Michael Chi-Wang Chan,* Shie-Ming
Peng und Chi-Ming Che*

Die Selbstorganisation mono- und polycyclischer Uber-
molekiile ist ein anspruchsvolles, aber auch ergiebiges For-
schungsgebiet.['l Hinsichtlich Metallamakrocyclen mit einem
Hohlraum versuchte man bisher den Aufbau molekularer
Quadrate,? dreieckige Anordnungen blieben dagegen weit-
gehend unerforscht. Sind die Bauelemente geniigend starr,
kann man theoretisch aus drei Untereinheiten, in denen
jeweils beide Bindungsarme einen Biwinkel von 60° bilden,
und drei linearen Verbindungselementen ein gleichseitiges
Dreieck aufbauen (Schema 1). In der Praxis ist der Zugang zu
den ersteren Bauelementen bei Metallzentren schwierig,
jedoch durchaus moglich mit einer Reihe zweizdhniger
Liganden, die dann in Verbindung mit linearen, zweifach
koordinierten oder trans-konfigurierten Metallbriicken Tri-
mere bilden.Pl Es konnten bereits dreieckige Makrocyclen mit
Metallzentren an den Ecken synthetisiert werden, die iiber
4 4'-Bipyridin,[* 2,2’-Bipyrazin,©! 1,3-Bis(1-methylbenzimida-
zol-2-yl)benzoll® oder Nucleinbasen!”! verbriickt waren. Die
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Schema 1. Strategien zur Synthese makrocyclischer Trimere mit Metall-
atomen an den Scheitelpunkten.

in diesen Reaktionen erhaltenen Selektivitidten sind aus
geometrischen Griinden (Ligandenflexibilitdt, Winkelspan-
nung am Metallzentrum) und weil die Liganden in mehr-
facher Weise chelatisieren konnen, allerdings nur mafig, und
man erhilt oft ein Produktgemisch.

Wir schlagen nun fiir die Herstellung eines Makrocyclus mit
drei Metallzentren eine ligandengesteuerte Synthese mit bzim
(bzim =N-Anion von Benzimidazol) als starre, nichtlineare
Briicke vor. Wenn man drei dieser Briickenglieder, deren
Arme einen Winkel von 150° einschlieen, mit rechtwinkligen
Eckgliedern (d.h. cis-Bindungsstellen in quadratisch-planar
und oktaedrisch umgebenen Metallzentren) kuppelt, kann
man ein cyclisches Trimer erwarten, ¥l wobei die vorgegebene
Geometrie und die eindeutig festgelegte Bindungsart des
zweizdhnigen bzim-Liganden ideal hierfiir ist (Schema 1). Wir
beschreiben hier nun die von N-deprotoniertem Benzimida-
zol gesteuerte, hocheffiziente Synthese von lumineszierenden
Platin(11)-Trimeren.

Durch Umsetzung der lumineszierenden cyclometallierten
Pt!-Vorstufen [Pt(thpy)(Hthpy)Cl]® (Hthpy = 2-(2-Thienyl)-
pyridin) und [nBu/N][Pt(bzqn)CL,]*®! (Hbzqn = 7,8-Benzochi-
nolin) mit Natriumbenzimidazolat erhdlt man [{Pt(thpy)-
(bzim)};] 1 und [{Pt(bzqn)(bzim)};] 2 als orangefarbenen bzw.
gelben, kristallinen Feststoff in hohen Ausbeuten (80-90% ).
In den FAB-Massenspektren lassen sich die beiden Molekiil-
ionen fiir die erwarteten Cluster von 1 und 2 bei m/z 1417 bzw.
1471 beobachten. Dall 1 ein Trimer ist, wird durch die
Rontgenstrukturanalyse bestitigt.['l In der Molekiilstruktur
von 1 (Abbildung 1) bilden die [(thpy)Pt]-Einheiten die Ek-
ken und die Benzimidazolat-Einheiten die Kanten. Die leicht
verzerrte quadratisch planare Geometrie um die Platinzen-
tren wird jeweils vom N- und vom ortho-C-Atom des thpy-
Liganden und von zwei N-Atomen aus zwei bzim-Briicken
aufgespannt. Die entsprechenden interatomaren Abstéinde
der N-C-N-Gruppen der bzim-Einheiten (Mittelwert: 1.33 A)
deuten auf eine betrichtliche Delokalisierung als Folge der
N-Deprotonierung hin. Die drei N-Pt-N-Winkel im Makro-
cyclus (87.8(3)-89.0(3)°) zeugen von einer nur minimalen
Spannung, ganz im Gegensatz zu den Dreiecken, die Fujita
mit dem Liganden 4,4-Bipyridin vorgeschlagen hat.l Die
Pt-N(bzim)-Wechselwirkungen liegen auB3erhalb der Ebene der
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Abbildung 1. Struktur von 1 (Ellipsoide fiir 30 % Aufenthaltswahrschein-
lichkeit; H-Atome und Losungsmittelmolekiile sind der Ubersichtlichkeit
halber nicht dargestellt). Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]:
Pt(2)-N(2) 2.03(1), Pt(2)-C(10) 2.01(1), Pt(2)-N(5) 2.100(9), Pt(2)-N(6)
2.016(9), N(4)-C(28) 1.33(1), N(5)-C(28) 1.35(1), N(6)-C(35) 1.34(1), N(7)-
C(35) 1.32(1), N(8)-C(42) 1.34(1), N(9)-C(42) 1.33(1); N(2)-Pt(2)-C(10)
80.7(5), N(5)-Pt(2)-N(6) 89.0(3), N(7)-Pt(3)-N(8) 88.4(4), N(4)-Pt(1)-N(9)
87.8(3), Pt(1)-N(4)-C(28) 130.3(7), N(4)-C(28)-N(5) 114.6(9), Pt(2)-N(5)-
C(28) 132.8(8).

drei Platinatome (Abbildung 2), da die BiBwinkel der zwei-
zdhnigen bzim-Anionen (138-140°) von 150° leicht abwei-
chen. Diese Koordinationsgeometrie ist der Grund fiir die

ca3n  c32)

Abbildung 2. Orientierung der Benzimidazolatliganden in 1 (thpy-Grup-
pen sind der Ubersichtlichkeit halber weggelassen).

erfolgreiche und so effiziente Bildung des makrocyclischen
Trimers. Interessanterweise sind die bzim-Gruppen zueinan-
der syn, anti, anti (zwei nach oben, eine nach unten) orientiert.
Sie bilden so einen offenen Hohlraum mit unterschiedlichen
Offnungen, was an die Kegelstumpfkonformation der Calix-
arene erinnert."! Der Winkel zwischen der Ebene durch die
Platinatome und den syn-bzim-Einheiten betrdgt im Mittel
60°, wihrend der einzelne bzim-Ligand mit diese Ebene einen
Winkel von 77° einschlieBt. Der Durchmesser der Offnung
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am Rand der syn-bzim-Einheiten betrigt ca. 74 A und
verengt sich zum Zentrum der Imidazolringe hin mit bis zu
4.7 A betrichtlich. Die Pt-Pt-Abstinde betragen im Mittel
6.1 A, und der Hohlraum ist etwa 5 A tief. Diese molekulare
Tasche ist weniger symmetrisch als die bereits beschriebener
Metallamakrocyclen,?®l was fiir kiinftige Arbeiten in Rich-
tung auf die Verwendung als molekularer Wirt wichtig ist.
Zwischen den thpy-Systemen benachbarter Molekiile beste-
hen dariiber hinaus w-i-Wechselwirkungen, der intermoleku-
lare Abstand zwischen zwei thpy-Ebenen betridgt ungefdhr
35A.

Das Absorptionsspektrum von 1 in CH,Cl, zeigt Banden
bei 270-360, 400-430 und 480-560 nm. Sie lassen sich
spinerlaubten Ubergéngen in den Liganden ('LC, Tty — iy
mit Storung durch das Metall) bzw. spinerlaubten und
spinverbotenen Charge-Transfer-Ubergiingen zwischen Me-
tall und Ligand zuordnen (‘MLCT und MLCT, dp, — ;).
Das UV/Vis-Spektrum von 2 dhnelt dem des zweifach cyclo-
metallierten [Pt(bzqn),].["] Die Emission des Komplexes 1
bei 301 K in CH,Cl, zeigt Maxima bei 560 (sh, 580 nm) und
606 nm (sh, 636 und 661 nm mit einer Lebensdauer von 7=
8 pus und einer Quantenausbeute von @ =0.016), bei 77 K
beobachtet man eine leichte Blauverschiebung nach 557 (sh,
575 nm) und 601 nm (sh, 633 und 656 nm). Auf der Grundlage
fritherer Messungen!'> ¥l und wegen nur geringer solvato-
chromer Effekte (<10 nm) werden diese Emissionen vorldu-
fig MLCT-Ubergingen mit LC-Charakter zugeordnet. Im
Kristall lassen sich bei 301 K mehrere Emissionen bei A,,,, =
571, 617 und 664 nm beobachten. Die starke Rotverschiebung
der Bande bei 664 nm im Vergleich zu der in Lésung wird
einer Excimer-Emission zugeordnet, die aus der mt-Stapelung
im kristallinen Zustand resultiert (siche oben).'¥ Im Unter-
schied dazu 146t sich fiir 2 in CH,Cl, und im kristallinen
Zustand bei Raumtemperatur keine Emission beobachten,
allerdings gibt es bei 77 K im kristallinen Zustand eine
schwache Emission. Der Komplex 1 weist also hinsichtlich
eines photoinduzierten Energie- und Elektronentransfers ein
grofleres Potential auf als 2.

Es gelang uns folglich auf einem einfachen, aber effizienten
Weg, trimere Platin(i)-Makrocyclen zu synthetisieren, die
strukturell mit den Calixarenen verwandt sind. Wir gehen
davon aus, daB diese Synthesestrategie auch auf andere
quadratisch-planare und oktaedrische Metallkomplexe an-
wendbar ist. Mit dem Nachweis der Photolumineszenz dieser
cyclometallierten Pt"-Komplexel™! ist der Weg gebahnt, auf
der Basis geeigneter, nichtlinearer zweizidhniger Liganden mit
starrer, vorgegebener Geometrie molekulare Sensoren mit
groBen Hohlrdumen!'*! zu konstruieren.

Experimentelles

1: Eine Mischung aus Benzimidazol (0.05 g, 0.39 mmol) und NaH in THF
(10mL) im Uberschuf wurde unter N, 20 min geriihrt, bis die H,-
Entwicklung aufhorte. Die Losung wurde filtriert, zu einer Losung von
[Pt(thpy)(Hthpy)Cl] (0.20 g, 0.36 mmol) in CH,Cl, (15 mL) gegeben und
unter Riihren 12 h unter Riickflu$} erhitzt. Die dabei entstehende orange-
farbene Losung wurde auf 5mL eingeengt, und nach Zugabe von
Diethylether erhielt man einen orangefarbenen Feststoff. Langsames
Verdampfen einer Aceton/Benzol-Losung hiervon gab orangefarbene
Kristalle (Ausbeute 88%). Korrekte Elementaranalyse; 'H-NMR
(500 MHz, CD,Cl,, 27°C, TMS): 6 =8.40-6.31 (m); C-NMR (126 MHz,
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[DJDMSO, 27°C, TMS): 6 =162.6, 150.6-148.3, 1442-140.3, 133.3-
132.7, 128.8-128.1, 123.0-115.5, 110.5; IR (Nujol): v=1605 cm~! (C=N);
UV/Vis (CH,CL): Aye (¢) =277 (47000), 337 (22000), 357 (18000), 409
(5200), 421 (4800), 480 (110), 494 (110), 512 (110), 535(80), 554 nm (70);
FAB-MS: miz (%): 1417 (100) [M*], 1300 (30) [M* — bzim].

2: Wie fiir 1 beschrieben, mit Benzimidazol (0.04 g, 0.33 mmol), NaH im
UberschuB und [nBu,N][Pt(bzqn)Cl,] (0.20 g, 0.29 mmol). Nach 12h
Erhitzen unter RiickfluB wurde ein gelber Niederschlag erhalten. Lang-
sames Verdampfen einer Aceton/Benzol-Losung hiervon gab gelbe
Kristalle (Ausbeute 84%). Korrekte Elementaranalyse; 'H-NMR
(500 MHz, [D4]DMSO, 27°C, TMS): 0=9.26-691 (m); “C-NMR
(126 MHz, [D4]DMSO, 27°C, TMS): 6 =156.7, 149.4-148.8, 144.2-138.4,
133.4-115.7, 110.5; IR (Nujol): v=1620, 1610 cm~' (C=N); UV/Vis
(CH,CL): Apa () =271 (70000), 278 (73000), 358 (14000), 372 (14000),
413 (4000), 469 nm (440); FAB-MS: m/z (%): 1471 (100) [M*], 1354 (25)
[M* —bzim].
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Alkalimetall-Phosphonium-Diylide I sind gut charakteri-
sierte Verbindungen, deren Eigenschaften und Molekiilstruk-
turen genau untersucht worden sind.l! Demgegeniiber wur-
den die Phosphonium-Yldiide II und III, die formal ein
dicarbanionisches Zentrum aufweisen, kaum studiert (Sche-
ma 1). Niecke et al.l} schlossen, daB die Einbeziehung des
metallierten Kohlenstoffatoms in das heteroallylische -
Elektronensystem die Lithiumphosphoranyliden-Ylide Il a, b
stabilisert. Die von Schlosser et al.?l vorgeschlagene erste
Synthese eines a-(Lithiomethylen)phosphorans (IIla) bein-
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