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Zweikernige, iliber lineare, ungeséttigte Koh-
lenstoffketten  verkniipfte =~ Metallkomplexe
[L,MC,ML,] sind als Bausteine fiir die Synthese
neuer eindimensionaler Materialien von auBer-
gewohnlichem Interesse.l'l Die elektronischen
und optischen Eigenschaften der mo-
lekularen Vorstufen, wie Metall-Me-
tall-Wechselwirkungen in gemischt- L
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Schema 1. Synthese der zweikernigen Komplexe 1, 1+ und 1?*.
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delokaliserung und Konjugation in-
nerhalb der Kohlenstoffkette, sind
fiir die Vorhersage und Optimierung
von Bulkeigenschaften polymerer
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sche (NLO-) Eigenschaften,? elek-
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dS- oder d°d>-Elektronenkonfigura-
tion auf.'l Paramagnetische Komple-
xe sollten polarisierbarer sein, da sie
in der Regel kleinere SOMO/LUMO-Liicken aufweisen —
eine wichtige Vorraussetzung z.B. fiir NLO-Eigenschaften.?
Wir beschreiben hier Synthese, Eigenschaften und Strukturen
der paramagnetischen zweikernigen Mn!-Verbindung 1
(dmpe = 1,2-Bis(dimethylphosphanyl)ethan) und ihrer Ein-
und Zweielektronenoxidationsprodukte 1* und 1%+,

[I(dmpe),Mn—C=C—C=C—Mn(dmpe),I] 1

Entsprechend Schemal erhdlt man aus [MeCpMn-
(dmpe)I]!'¥] und einem halben Aquivalent Bis(trimethylstan-
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Abbildung 1. 'H-NMR-Spektren (25°C) der Komplexe 1 (oben), 1[PF,] (Mitte) und 1[PF,], (unten).

nyl)-1,3-butadiin in Gegenwart von DMPE den griinen d>-
Low-spin-Mn!-Komplex 1 in 70% Ausbeute. Der Low-spin-
Charakter von 1 wird durch die '"H-PNMR-Spektren belegt:
Die Signale der Methyl- und Methylenprotonen der DMPE-
Liganden erscheinen in fiir Low-spin-[Mn"(dmpe),]-Komple-
xe typischen Bereichen (Abbildung 1).1'1

Die lineare Abhingigkeit der Signallagen von der Tempe-
ratur entspricht im beobachteten Temperaturbereich (— 90 bis
25°C) dem Curie-Weiss-Gesetz. Wie theoretisch fiir den
isolobalen Komplex [Cp(CO),Mn—C=C—C=C—Mn(CO),Cp]
vorhergesagt wurdel'? und anhand eigener Dichtefunktional-
theorie(DFT)-Rechnungen am Modellkomplex [I(PH;),
Mn—C=C—C=C—Mn(PH,),I] bestitigt werden konnte, weist
1 einen Triplett-Grundzustand auf (Abbildung 2).1%3)

Die beiden Elektronen besetzen nahezu entartete, ortho-
gonale m-Molekiilorbitale, die sich iiber die C,-Kette und die
Manganzentren erstrecken, mit parallelem Spin. Diese Inter-
pretation bestétigen die 'H-PNMR-Spektren (Abbildung 1),
da die Signale wesentlich stdrker paramagnetisch verschoben
sind als die des Komplexes 1%, fiir den nur ein ungepaartes
Elektron anzunehmen ist (siche unten). Im Elektronenspek-
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Abbildung 2. Grenzorbitale des Modellkomplexes [I(PH,),
Mn—C=C—C=C-Mn(PH,),I] (in D,,-Symmetrie). Darstellung der a- und
f-Spin-separierten Orbitale. Es treten Paare von nahezu entarteten b,- und
bs-Funktionen auf.

trum beobachtet man eine intensive Absorptionsbande bei
908 nm, die wahrscheinlich dem energiedrmsten spin- und
symmetrieerlaubten Ubergang entspricht (Abbildung 2; b,/
by, —byy/bs,). Im IR-Spektrum erscheinen die ¥._c-Banden
bei 2127 und 1805 cm~!, was mit der Beschreibung der C,-
Kette als Bisacetylid (A) iibereinstimmt (Schema 2). Dies

[1(dmpe),Mn'-C=C-C=C-Mn''(dmpe),!] A

[1(dmpe),Mn'=C=C=C=C=Mn'(dmpe)-l] B

Schema 2. Grenzstrukturen von 1.

wird vermutlich auch durch die im Festkorper!'¥! gefundenen
alternierenden C-C-Bindungsldngen belegt, welche allerdings
fiir 1 relativ hohe Standardabweichungen aufweisen und
daher keine gesicherte Aussage ermdglichen (Schema 3).

2 7320 1.758(15) 1.33(3) 1. FaB(18)
2 T334 1.780.2) 1.1 351 1. T3
2 e ) . TEE{4] i B85(5) 1770l

Schema 3. Schematische Darstellung der Molekiilstrukturen von 1, 1[PF¢] und 1[BPh,], (ohne

Anionen und Solvensmolekiile; die dmpe-Liganden sind als P dargestellt).
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Eine gewisse Beteiligung der Cumulen-Grenzstruktur B
(Schema 2) zeigt sich ferner in den im Vergleich zu den im
trans-[ (PhC=C),Mn(dmpe),]-Komplex!'!2l ermittelten kleine-
ren Mn-C- und groBeren C=C-Absténden.

Cyclovoltammetrisch 146t sich 1 in zwei Schritten zum
Monokation 17 bzw. zum Dikation 12+ oxidieren.'”] Die
Potentialdifferenz zwischen diesen beiden Redoxprozessen
von 0.63 V beruht auf starken Austauschwechselwirkungen
zwischen den Manganzentren, die durch die Orbitale der C,-
Briicke vermittelt wird. Die thermodynamische Stabilisierung
der gemischtvalenten Verbindung 1* beziiglich einer Dispro-
portionierung in 1 und 1>+ wird durch die groBe Kompropor-
tionierungskonstantel'! K= 5.4 x 10'° belegt. Die eindimen-
sionale C,-Kette dient in 1" offenbar als molekularer Draht,
um das ungepaarte Elektron von einem Manganzentrum zum
anderen zu iibertragen. Fiir dhnliche C,-verbriickte Dimetall-
komplexe wurden K--Werte zwischen 10° und 10" gefunden.[®!

Chemisch kann 1 mit zwei Aquivalenten Ferrociniumsalz
zu dem roten, diamagnetischen Dikation 1> oxidiert werden
(Schema 1). Im 'H-NMR-Spektrum treten die Signale der
Ligandprotonen im diamagnetischen Bereich auf (Abbil-
dung 1). Das IR-Spektrum von 1>* zeigt eine breite Bande bei
1607 cm™! (¥_c-Bereich), woraus man schlieBen kann, daB
die cumulenartige Grenzformel die Struktur am besten
wiedergibt. In Einklang damit zeigt die Rontgenstruktur-
analyse!'l von 1[BPh,], nahezu ausgeglichene C-C-Bindungs-
langen (Schema 3). Fiir den Elektronenhaushalt bedeutet
dies, daf} im wesentlichen der Briickenligand vom Bisacetylen
zum Cumulen oxidiert worden ist und daf3 die Metallzentren
ihre formale Oxidationsstufe + II beibehalten. In einer MO-
Beschreibung erstreckt sich das relevante Orbital iiber beide
Metallezentren und den Liganden (Abbildung 2).

Durch Komproportionierung von 1 und 1** oder durch
Oxidation von 1 bzw. Reduktion von 1>+ erhilt man in nahezu
quantitativer Ausbeute den gemischtvalenten, blauen Kom-
plex 1*. Die 'H-PNMR-Spektren belegen den Paramagnetis-
mus von 1* und zeigen im Temperaturbereich — 90 bis +21°C
Curie-Weiss-Verhalten. Die Tatsache, dafl nur ein Signalsatz
fir die Protonen der dmpe-Liganden gefunden wird (Abbil-
dung 1), belegt, daB auf der NMR-Zeitskala (107°s) bis
—90°C beide Endgruppen édquivalent sind. Im Festkorper
weist 1[PF,] bei 200 K ein magnetisches Moment von 1.99 ug
auf, das bis 5 K auf 1.66 uy abfillt. Dies ist wahrscheinlich auf
intermolekulare antiferromagnetische Wechselwirkungen zu-
riickzufithren. Im ESR-Spektrum beobachtet man eine breite

Absorption bei g~ 1.83 ohne erkennbare

Hyperfeinkopplung, im Unterschied zu
] e einkernigen Low-spin-[Mn(dmpe),]-
Komplexen,"l was darauf hindeutet,
dafB3 sich das System auf der ESR-Zeit-
skala (10~°s) im schnellen Austausch
befindet. Im IR-Spektrum sind die Ve—c-
Absorptionen nur geringfiigig gegeniiber
denen des Neutralkomplexes 1 verscho-
ben (2123 und 1805 cm™!). Dies konnte
ein Hinweis darauf sein, da3 auf der IR-
Zeitskala (10~13s) die Valenzen lokali-
siert sind und daher eine Uberlagerung
der Spektren von 1 (2127 und 1805 cm™1)
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und 1?* (keine 7—-Banden) beobachtet wird. Die optischen
Absorptionsspektren zeigen intensive Charge-Transfer-Banden
bei 378, 422 und 575 nm é#hnlich wie 1 und 1?*; im NIR-
Spektrum findet man eine weitere Absorptionsbande bei etwa
1610 nm, die weder im Spektrum der Neutralverbindung 1, noch
in dem von 12+ auftritt. Aufgrund der geringen Energie, der
geringen Intensitit (e~2470Mm~'cm™!) und der relativ hohen
Halbwertsbreite (A7,,~2070 cm™!) kann diese Bande einem
Intervalenziibergang!'®! zugeordnet werden. Die elektroni-
sche Kopplungskonstante H,p betrigt damit etwa 500 cm™!
(dymvn~74 A) und die Geschwindigkeitskonstante fiir den
thermischen Elektronentransfer etwa 10°—10' s~16 was mit
der Interpretation der ESR- und IR-Daten in Einklang ist.
Die Struktur von 1[PF] im Festkorper!'¥l ist inversionssym-
metrisch, die beiden [Mn(dmpe),]-Fragmente sind damit
kristallographisch identisch und stehen perfekt ekliptisch.
Die I-Mn-C-C-C-C-Mn-I-Kette ist nahezu linear; die C-C-
Bindungslingen liegen zwischen denen von 1 und 1>*. Auf-
grund der gesammelten spektroskopischen Daten 143t sich 1*
als gemischtvalente Verbindung der Klasse I1l') beschreiben.

Mit der Herstellung der Komplexe 1, 1+ und 12+, die zwei,
ein bzw. kein ungepaartes Elektron aufweisen, ist ein weiterer
Schritt in Richtung des rationalen Designs polymerer, ein-
dimensionaler, leitfdhiger oder NLO-aktiver Materialien
getan. Sowohl der Neutralkomplex 1, als auch die gemischt-
valente Verbindung 1t weisen halbgefiillte Energieniveaus
mit leicht beweglichen Elektronen auf. Dies — auf eine
polymere Struktur erweitert — sollte zu halbgefiillten Energie-
béndern fiihren.'”? Die Komplexe 1, 1" und 12+ sollten, da sie
iiber ihre potentielle Verkniipfungsstelle mit weiteren C,-
Fragmenten verkniipft werden konnen, als Bausteine fiir
definierte Oligo- und Polymere verwendbar sein.

Experimentelles

1: Unter Stickstoff wurde eine Losung von [MeCpMn(dmpe)I]l'%1 (0.411 g,
1.0 mmol) in THF (20 mL) zu einer Losung von 1,4-Bis(trimethylstannyl)-
1,3-butadiin!®! (0.188 g, 0.5 mmol) in THF (10 mL) gegeben, wobei die
Losung dunkelviolett wurde. Nach 10 min wurde 1,2-Bis(dimethylphos-
phanyl)ethanl'®! (0.150 g, 1.0 mmol) in THF (5mL) zugegeben. Nach
45 min wurde das Losungsmittel entfernt, der verbliebene dunkelgriine
Feststoff mit Pentan gewaschen und im Hochvakuum getrocknet. Umkri-
stallisation aus Benzol/Pentan bei —30°C lieferte griine Kristalle von 1
(0.354 g, 0.35 mmol, 70 %). '"H-NMR (300 MHz, [Dg]Toluol, 25°C, TMS):
0=-21.35 (br., 24H, CH;), —19.20 (br., 8H, CH,), —15.88 (br., 24H,
CH;), —9.45 (br., 8H, CH,); 'H-NMR (300 MHz, [Dg|Toluol, —90°C,
TMS): 6 =—35.24 (br., 24H, CH,), —31.08 (br., 8H, CH,), —25.05 (br.,
24H, CH;), —16.16 (br., 8H, CH,); *'P-NMR (121.471 MHz, [Dg]Toluol,
25°C, 85proz. H;PO, (ext.)): 6=—-50.0 (br.); 3P-NMR (121.471 MHz,
[Dg]Toluol, —80°C, 85proz. H;PO, (ext.)): 0 =—49.3 (s); IR (KBr): 7=
2127 (s), 1805 (s) (C=C), 940 (s), 927 (s) (P—C) cm~'; UV/Vis/NIR (Toluol):
Amax (€) =390 (40430), 504 (3820), 572 (4960), 908 (39360), 1164 (1400);
ESR (Toluol, 100 K): g, =2.045, A,(*Mn) =115 G;") C,H-Analyse (%):
ber. fiir C;sHgI,Mn,Pg (1012.297): C 33.22, H 6.37; gef.: C 33.37, H 5.99.

1[PF],: Unter Stickstoff wurde eine Losung von 1 (0.101 g, 0.10 mmol) und
[Cp,Fe][PF¢] (0.066 g, 0.20 mmol) in CH,Cl, (20 mL) 15 min geriihrt. Die
kirschrote Losung wurde durch eine P4-Fritte filtiert, auf 5 mL eingeengt
und mit kaltem Et,O versetzt. Der ausgefallene Feststoff wurde mehrmals
mit Et,0 gewaschen und im Hochvakuum getrocknet. Ausbeute an 1[PF],:
0.117 g, 0.09 mmol, 90 %. '"H-NMR (300 MHz, CD;NO,, 25°C, TMS): 6 =
1.30 (br., 24H, CH,), 1.65 (br., 24H, CH;), 1.89 (br., 8H, CH,), 2.24 (br.,
8H, CH,); 3'P-NMR (121.471 MHz, CD;NO,, 21°C, 85proz. H;PO, (ext.)):
0=—56.64 (br., PCH;), —144.77 (sept., 'Jpr =714.11 Hz, PF,7); "F-NMR
(282.324 MHz, CD;NO,, 30°C, CHsCF; (ext.)): 6 =—74.04 (d, Ypr=
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714.28 Hz, PF47); IR (KBr): #=2017 (w), 1607 (br.) (C=C), 948 (s), 933
(s) (P—C), 846 (s) (P—F) cm!; C,H-Analyse (% ): ber. fiir C,gHg,F,[LMn,P,,
(1302.226): C 25.83, H 4.95; gef.: C 25.97, H 4.70.

1[BPh,],: Eine Suspension von 1[PF], (0.052 g, 0.04 mmol) in CH,CL/THF
(30 mL/10 mL) wurde mit NaBPh, (0.027 g, 0.08 mmol) versetzt, wobei
eine klare, kirschrote Losung entstand. Nach 2 h wurde durch eine P4-
Fritte filtiert, die Losung auf 5 mL eingeengt und mit kaltem Et,O versetzt,
wobei kupferfarbene Mikrokristalle ausfielen. Umkristallisation aus
CH,CL/THF lieferte 1{BPh,], (0.060 g, 0.036 mmol, 90%). IR (KBr): 7=
946 (s), 930 (s) (P—C) cm~'; UV/Vis/NIR (CH,CL): A, (¢) =372 (15000),
404 (17100), 555 (30410), 688 (940, sh), 777 (430, sh), 997 nm (470, br.); CV
(CH;CN, [nBuN][PF], Ag/AgCl): E,,=—0.020 V (rev.), —0.655 V (qua-
sirev.); C,H-Analyse (% ): ber. fiir C;sH,,B,1,Mn,Pg (1650.773): C 55.29, H
6.35; gef.: C 55.37, H 6.01.

1[PF]: Unter Stickstoff wurde eine Losung von 1 (0.051 g, 0.05 mmol) und
1[PF], (0.065 g, 0.05 mmol) in CH,Cl, (20 mL) 15 h geriihrt. Die tiefblaue
Losung wurde durch eine P4-Fritte filtiert, auf 5 mL eingeengt und mit
kaltem Et,O versetzt. Der ausgefallene Feststoff wurde mehrmals mit Et,O
gewaschen und im Hochvakuum getrocknet. Umkristallisation aus CH,Cl,/
Et,0O lieferte blauviolettes 1[PF,] (0.104 g, 0.09 mmol, 90%). 'H-NMR
(300 MHz, CD,Cl,, 21°C, TMS): 6 =—6.46 (br., 8H, CH,), —5.77 (br.,
24H, CH;), —3.80 (br., 24H, CH;), —0.65 (br., 8H, CH,); 'H-NMR
(300 MHz, CD,Cl,, —90°C, TMS): 6 = —11.13 (br., 8H, CH,), —9.32 (br.,
24H, CH;), —3.68 (br., 24H, CH;), —1.59 (br., 8H, CH,); *P-NMR
(121.471 MHz, CD,Cl,, 21°C, 85proz. H;PO, (ext.)): 6 =42.99 (s, PCH,),
—144.77 (sept., Jpr=714.11 Hz, PF¢"); "F-NMR (282.324 MHz, CD,Cl,,
21°C, C¢H;CF; (ext.)): 6 = —74.40 (d, Jpr=718.8 Hz, PF,7); IR (KBr): =
2123 (s), 1805 (w) (C=C), 945 (s), 931 (s) (P—C), 842 (s) (P-F) cm~'; UV/
Vis/NIR (CH,CL): A, (€) =378 (56280), 422 (50450), 575 (45480), 773
(4920) 997 (720), 1610 nm (2470); ey =1.99 ug (200 K), 1.82 up (100 K),
1.66 ug (5 K); ESR (CH,Cl,, 100 K): g~ 1.83; C,H-Analyse (% ): ber. fiir
CysHg,Fsl,Mn,Py (1157.298): C 29.06, H 5.57; gef.: C 29.31, H 5.27.
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5,5’-Diuracilylspezies aus Uracil und [AuCl,] :
Nucleobasen-Dimerisierung durch ein Metall**

Félix Zamora, Pilar Amo-Ochoa, Birgit Fischer,
Arnd Schimanski und Bernhard Lippert*

Professor Dr. Friedo Huber zum 70. Geburtstag gewidmet

Photochemische Dimerisierungen von Pyrimidin-Nucleo-
basen werden im Hinblick auf deren mutagenes und cancero-
genes Potential intensiv untersucht.!'*l So bildet Thymin je
nach Bedingungen entweder Dimere vom Cyclobutan-Typ
mit zweifacher C5,C5’- und C6,C6’-Verkniipfung oder solche
des 6,4’-(Pyrimidin-2’-on)thymin-Typs mit C6,C4’-Bindungs-
bildung.!'31 Gemischte Thymin/Cytosin-Photoprodukte sind
gleichfalls bekannt. Die Photolyse von 5-Bromuracil fiihrt
demgegeniiber zu C5,C5'-Diuracil.”! Wir haben nun gefun-
den, daBl sich C5,C5-Diuracilprodukte in Gegenwart von
[AuCl,]™ unter schonenden Bedingungen (H,O, Raumtempe-
ratur) und unter Ausschluf von Licht direkt aus Uracilbasen
erhalten lassen (Schema 1). Unseres Wissens ist dies die erste

Schema 1.

Nucleobasendimerisierung, die durch eine Metallspezies be-
werkstelligt wird. Sie erscheint uns im Hinblick auf die
photosensibilisierende  Wirkung von [AuCl,]- auf DNAP
sowie die Moglichkeit der In-vivo-Oxidation antirheumati-
scher Aul-Verbindungen zu Aul! von Interesse.

Laut 'H-NMR-Spektroskopie reagiert Na[AuCl,] mit
1-Methyluracil (1-MeUH; R =H, R'=CHj;) in D,O (22°C)
im Verlauf von Stunden bis Tagen (pD-Wert sinkt) zu einer
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