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Abbildung 3. Zahl n der Atome (a) und Clusterhohe 4 (b) als Funktion
des Elektrodenpotentials ¢; der Nullpunkt der Potentialskala entspricht
dem Auflosungspotential fiir die Volumenphase von Kupfer. Durchgezo-
gene Linien: Cu-Au-Cluster; gestrichelte Linien: reiner Kupfercluster.

und zwar sowohl fiir einen typischen Kupfer-Gold-Cluster als
auch fiir einen reinen Kupfercluster. Der reine Kupfercluster
16st sich bei einem Potential unterhalb des Auflosungspoten-
tials fiir die Volumenphase auf, da seine grof3e Oberflidche ihn
weniger stabil macht. Dagegen hat der Kupfer-Gold-Cluster
bei einem Elektrodenpotential von ¢ =0.05 V noch etwa ein
Drittel seiner urspriinglichen GroBe (Abbildung 3a), und
auch bei hoheren Potentialen 16st er sich nur langsam auf.
Interessanterweise spiegeln unsere Simulationen den Befund
von Kolb et al.?! wieder, dass sich der Cluster Schicht um
Schicht auflost.

Unsere Simulationen legen also nahe, dass die Stabilitit der
Cluster durch die Bildung einer Kupfer-Gold-Legierung
verursacht wird. Diese Hypothese erklart auch, warum
Kupfer auf Silber keine stabilen Cluster bildet: Kupfer und
Silber mischen sich nicht bei Temperaturen unterhalb von
600 K und bilden deswegen auch keine stabilen Cu-Ag-
Cluster. Tatséchlich erhielten wir bei einigen Probe-Simula-
tionen fiir die Abscheidung von Kupfer auf Ag(111) niemals
stabile Cluster. Demgegeniiber mischen sich Palladium und
Gold bei Raumtemperatur;®! die Tatsache, dass sich stabile
Cluster auf Au(111) bilden, wenn Palladium mit der Spitze
eines RTM abgeschieden wird, stiitzt also unsere Hypothese.
Wir nehmen an, dass diese Cluster Palladium- und Gold-
Atome enthalten.

Es scheint also, dass diese elektrochemische Methode im
Allgemeinen nur dann stabile Cluster liefert, wenn das
Substrat und das abgeschiedene Metall eine stabile Legierung
bilden. Eigentlich kann es auch gar nicht anders sein: Bei
Potentialen oberhalb des Gleichgewichtspotentials des ab-
geschiedenen Metalls sollte sich ein reiner Cluster entweder
auflosen oder zu einer Insel relaxieren, die ein Monolage
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hoch ist; bei niedrigeren Potentialen sollte der Cluster weiter
wachsen. Nur eine Legierung kann oberhalb des Gleich-
gewichtspotentials stabil bleiben.
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Homoaromatizitit in Tris(ethylen)- und
Tris(ethin)nickel(o)

Rainer Herges* und Andrea Papafilippopoulos

Seit Wilke et al. 1973 Tris(ethylen)nickel(o) 1 synthetisier-
ten,l!! wurden die Strukturen dieses ersten binidren Metall-
Ethylen-Komplexes®? und anderer Nickel(o)-Alken- und
-Alkin-Komplexel! ausfiihrlich untersucht. Einer der Haupt-
griinde fiir das Interesse an diesen Verbindungen ist die
Tatsache, dass Ni’-Komplexe die priparativ und industriell
wichtige Cyclooligomerisierung von Alkenen und Alkinen
katalysieren.[* 3] Trotz eingehender Studien® sind wir immer
noch weit davon entfernt, alle mechanistischen Details dieser
Reaktionen zu verstehen.

Im Prinzip sind zwei trigonal koordinierte, hoch symmet-
rische Strukturen von Tris(ethylen)nickel(o) moglich, eine mit
dem Nickelatom und allen Kohlenstoffatomen in einer Ebene
(1a) und eine andere, bei der die Doppelbindungen senkrecht
zur Koordinationsebene stehen (1b; sieche Abbildung 1).
Erstere (1a) wurde von Hoffmann and Roésch ,,planar® und
letztere (1b) ,,upright* genannt.l Obwohl Wilke et al. un-
mittelbar nach der Synthese die richtige Struktur 1a vorge-
schlagen hatten, ist es in keiner Weise trivial, die Bevorzugung
der ,planaren® Struktur zu erkldren. Pitzer und Schaefer III

[*] Prof. Dr. R. Herges, A. Papafilippopoulos
Institut fiir Organische Chemie
Universitét Kiel
Otto-Hahn-Platz 4, 24098 Kiel (Deutschland)
Fax: (+49)431-880-1558
E-mail: rherges@oc.uni-kiel.de

0044-8249/01/11324-4809 $ 17.50+.50/0 4809



ZUSCHRIFTEN

sagten anhand von Ab-initio-Rechnungen voraus, dass die
planare Struktur 24 kcalmol~! stabiler ist als das upright-
Konformer.®! Nach Hoffmann und Résch ist die Stabilisie-
rung von la auf eine effizientere Wechselwirkung zwischen
den m*-MOs der Ethyleneinheiten und den 3d-Orbitalen von
Ni zuriickzufiithren.”! Pitzer und Schaefer III stimmen dieser
Interpretation im Wesentlichen zu.®l Der entsprechende
Tris(ethin)nickel(0)-Komplex 2 ist nicht bekannt, aber planare
Derivate wurden von Youngs et al. synthetisiert.’) Von der
Stammverbindung 2 kann man annehmen, dass sie, wegen der
sterischen AbstoBung der Acetylen-Wasserstoffatome, nicht
vollstindig flach ist.l%!

Wir haben nun eine iiberraschend starke cyclische Homo-
konjugation zwischen den Ethyleneinheiten in der planaren
Struktur 1a und zwischen den Ethinliganden in der D;-
Struktur von 2a gefunden. Der C--- C-Abstand zwischen den
Liganden ist mit 2.681 A in 1a und 2.703 A in 2al"!l deutlich
unterhalb der Summe der van-der-Waals-Radien der benach-
barten sp?- bzw. sp-Kohlenstoffatome. Diesbeziiglich kénnen
1a und 2a als aromatisch oder ,,auf dem Weg® zur Trimerisie-
rung zu Cyclohexan bzw. Benzol bezeichnet werden. Diese
Tatsache erkldrt nicht nur die Bevorzugung der planaren
Anordnung der Fragmente in 1, sondern bringt moglicher-
weise auch Licht in die Rolle, die Nickel(o) als Katalysator in
C-C-Verkniipfungen spielt.

f‘[

Unsere Ergebnisse basieren, neben anderen Methoden, auf
einem vor kurzem publizierten quantenmechanischen Ansatz
zur Untersuchung von Delokalisierungs- und Konjugations-
effekten in Molekiilen.'” Dieses ACID-Verfahren (ACID =
anisotropy of the induced current density) ist eine leistungs-
fahige und allgemein anwendbare Methode, die Dichte
delokalisierter Elektronen zu visualisieren und Konjugations-
effekte zu quantifizieren. Wir konnten zeigen, dass das ACID-
Skalarfeld als Dichte der delokalisierten Elektronen inter-
pretiert werden kann. Sogar so subtile Effekte wie die
Homokonjugation in Cycloheptatrien und anomere Effekte
sind in den entsprechenden ACID-Darstellungen deutlich zu
erkennen.['?]

Abbildung 1 zeigt die ACID-Plots!'”! von planarem und
upright-Tris(ethylen)nickel(o) 1a bzw. 1b sowie von Ds-
Tris(ethin)nickel(o) 2a.1% In der planaren Struktur 1a besteht
eine starke Wechselwirkung zwischen dem zentralen Ni-
ckelatom und den drei Ethyleneinheiten. In 1b ist die
Koordination sehr viel schwicher (nur bei kleineren Isoober-
flichenwerten zu erkennen). Sehr bemerkenswert und iiber-
raschend ist die starke cyclische Homokonjugation zwischen
den drei Ethylenliganden in 1a. Wir definieren den kritischen
Isooberflichenwert (critical isosurface value, CIV), das ist der
niedrigste ACID-Wert auf dem Pfad zwischen zwei mitein-
ander wechselwirkenden Einheiten, als Maf3 fiir die Stidrke
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Abbildung 1. Delokalisierte Elektronen in planarem und upright-Tris(ethylen)nickel(o) 1a bzw. 1b sowie in D;-symmetrischem Tris(ethin)nickel(o) 2a
(obere Reihe).'l Zum Vergleich sind die Elektronenverteilungen der freien Liganden ohne Nickel dargestellt (untere Reihe). Die Liganden sind in der
Geometrie angeordnet, die sie im Komplex einnehmen. Die Isooberflichen sind mit einem Isooberflaichenwert von 0.05 aus dem ACID-Skalarfeld
dargestellt.'’l Nickelatome ohne Liganden haben an allen Stellen im Raum einen ACID-Wert von 0 (siehe Text).
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einer Konjugation.!'? Mit einem CIV-Wert von 0.0639 fiir die
Wechselwirkung zwischen den Ethylenliganden im planaren
Komplex 1a ist dieser Wert in der Grofenordnung des
aromatischen Ubergangszustandes der Diels-Alder-Reaktion
von Ethylen und Butadien (0.0686)!' und nur 0.01 kleiner als
der CIV-Wert, der die m-Konjugation in Benzol beschreibt
(0.0739). Die Wechselwirkung zwischen den drei Ethylenein-
heiten ohne Ni, fixiert in derselben Geometrie, die sic im
planaren Komplex einnehmen, ist deutlich kleiner (0.0263),
was auf eine sehr schwache Hyperkonjugation in Abwesen-
heit des Nickelzentrums schlieBen lidsst (Abbildung 1). Der
ACID-Wert an einem nackten Nickelatom ohne Liganden ist
genau Null. D.h., die Homoaromatizitdt wird erst durch die
Wechselwirkung zwischen den drei Ethyleneinheiten und
dem zentralen Nickelatom vermittelt.

Noch verbleibende Zweifel an einer homoaromatischen
Wechselwirkung zwischen den drei Ethyleneinheiten in 1a
und 2a konnen durch Einzeichnen der Stromdichtevektoren
auf die ACID-Isooberfliche beseitigt werden (Abbildung 2).
Die Stromdichtevektoren deuten auf einen starken diamag-
netischen Ringstrom!™ hin, der typisch fiir aromatische
Systeme ist.[']

Abbildung 2. Stromdichtevektoren auf der ACID-Oberfldche von plana-
rem Tris(ethylen)nickel(o) 1a. Die Vektoren des magnetischen Feldes
stehen senkrecht zur Koordinationsebene und zeigen nach oben.

Andere magnetische Parameter weisen ebenfalls auf einen
erheblichen Grad an Aromatizitdt in 1a und 2a hin (Ta-
belle 1).['1 Die magnetische Suszeptibilitit y und wichtiger
noch die Anisotropie der magnetischen Suseptibilitit Ay
wurden als MaB fiir die Aromatizitit benutzt.'s! Sowohl y als
auch Ay sind in aromatischen Verbindungen negativer als in
nichtaromatischen Referenzstrukturen. So betrdgt y fiir
Benzol und Fulven —46.1 bzw. —34.1 ppm (cgs). Die ent-
sprechenden Werte fiir Ay sind —69.7 und —34.2.% Einen
dhnlichen Trend haben wir beim Vergleich von 1a mit 1b und
von 2a mit 2b gefunden. Die planaren Strukturen weisen
deutlich negativere Werte fiir y und Ay auf (Tabelle 1). Die
GroBle des Effektes ist typisch fiir aromatische Verbindun-
gen'8! Den Ay-Werten zufolge ist die Aromatizitdt in 2a
etwas geringer als die in la. Das ist vermutlich auf die
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Tabelle 1. Berechnete Energien, imaginidre Frequenzen (B3LYP/6-
31+G*) und magnetische Eigenschaften (CSGT) von planarem und
upright-Tris(ethylen)nickel(o) 1a bzw. 1b sowie von D;- und upright-
Tris(ethin)nickel(o) 2a bzw. 2b.

1a (Dy,) 1b (Ds,) 2a (D) 2b (D)
E 2 —1743.867904 —1743.822389 —1740.170096 — 1740.104356
E. ™ 0.0 28.4 0.0 413
Nimag®! 0 4 0 9
e —82.5 —26.9 —65.1 +2.11
Aylel —56.5 —-29.1 —475 +85.7
crvii 0.0639 0.0263 0.0565 el
O('Ni)IM - —1460.7 +387.0 —62.7 +1764.2

[a] In a.u. [b] Relativ zu den planaren Strukturen 1a bzw. 2a in kcalmol .
[c] Zahl der imagindren Frequenzen aus harmonischen Frequenzrechnun-
gen. [d] Magnetische Suszeptibilitit, berechnet nach der CSGT-Methode!*)
in ppm (cgs). [e] Anisotropie der magnetischen Suszeptibilitit, berechnet
aus dem magnetischen Suszeptibilitdtstensor mit Ay =yx.. — X X.- ist die
Suszeptibilititskomponente senkrecht zur Ringebene, x,, und y,, sind
identisch, da 1a,b und 2a,b ,,symmetrische tops“ (Molekiile mit C,, n >2)
sind. Die Ringebene (xy) ist durch die Mittelpunkte der C-C-Bindungen
und das Nickelatom definiert. [f] Kritische Isooberfldchenwerte zwischen
den Liganden (siche Text). [g] Eine Topologie der ACID-Isooberfliche,
die eine direkte Ligand-Ligand-Wechselwirkung beschreibt, existiert nicht.
[h] Ni-NMR-Verschiebung relativ zu der von [Ni(CO),], dem allgemein
akzeptierten *'Ni-NMR-Standard.

nichtplanare Konformation und die infolgedessen weniger
effektive Wechselwirkung zwischen den Acetyleneinheiten
zuriickzufiihren. Der sehr positive Wert fiir Ay von 2b kommt
durch die Anisotropie der Acetylenliganden zustande.

Wenn es in 1a und 2a einen Ringstrom gibt, dann sollten
die NMR-Signale der Nickelatome gegeniiber denen der
nichtaromatischen Vergleichsverbindungen 1b und 2b stark
hochfeldverschoben sein, da die Nickelatome genau im
Zentrum des Ringes liegen, wo der abschirmende Effekt,
der durch den Ringstrom induziert wird, am groften ist. Dies
ist in der Tat der Fall. Die berechnete Hochfeldverschiebung
des 9'Ni-NMR-Signals von 1a gegeniiber dem von 1b ist
auBerordentlich groB und liegt bei 1847.7 ppm; das Signal von
2a ist gegeniiber dem von 2b um 1826.9 ppm hochfeld-
verschoben.l'3 1] Auch dieser Parameter spricht dafiir, dass
die Aromatizitdt in 2a etwas niedriger ist als die in la
(Tabelle 1).

Was ist die Ursache dieser bemerkenswerten Homoaroma-
tizitdt in 1a und 2a? Eine einfache und direkte Antwort
liefert die qualitative MO-Theorie. Hoffmann und Rosch
hatten bereits gezeigt, dass die w*-Orbitale der drei Ethylen-
liganden mit den 3d-Orbitalen von Nickel wechselwirken.
Diese Wechselwirkung ist im planaren 1a stirker ausgeprigt,
als im upright-Konformer 1b.? Im Detail: In 1a wechselwir-
ken beide, das m- und das m*-entartete Orbitalpaar von
Ethylen (¢’) mit dem 3d,,- und dem 3d,._-Orbital (e) des
Nickelatoms (Abbildung 3). Das Einmischen von Ethylen-m*-
Charakter in die bindenden Orbitale des Komplexes ernied-
rigt die Bindungsordnung der Ethylen-Doppelbindungen und
erhoht die bindende Eigenschaft zwischen den Ethylenein-
heiten, was letztlich zur Homokonjugation fiihrt. Man be-
achte, dass das e’-Orbitalpaar der Dy,-symmetrieangepassten
Orbitale, welches aus der Mischung der drei st*-Ethylenorbi-
tale gebildet wird (LUMO, Abbildung 3, links), insgesamt
Ethylen-Ethylen-bindend ist (zwei bindende, eine antibin-
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Abbildung 3. MO-Diagramm von 1a (oben). Nur die Wechselwirkungen
der e’-symmetrischen Orbitale sind gezeigt. Der Detailausschnitt des MO-
Diagramms (unten) zeigt die Mischung der z- und der m*-Orbitale der
Ethylenliganden in die bindenden Orbitale des Komplexes. Die Koef-
fizienten der Ds;,-symmetrieangepassten MOs der Ethylen-n- und -m*-
Orbitale entsprechen einer unendlichen Entfernung der Ethyleneinheiten.
Die Koeffizienten im Nickelkomplex sind entsprechend den Kohn-Sham-
Orbitalen der Dichtefunktionaltheorie gezeichnet (sieche Text). Plus-
Zeichen zeigen bindende und Minus-Zeichen antibindende Eigenschaften
zwischen den Ethyleneinheiten an.

dende Wechselwirkung im linken, eine bindende Wechselwir-
kung im rechten Orbital des entarteten Paares), wohingegen
die m-Ethylenorbitale (HOMO, Abbildung 3, links) Ethylen-
Ethylen-antibindend sind (zwei antibindende und eine bin-
dende Wechselwirkung im linken e’-Orbital und eine anti-
bindende Wechselwirkung im rechten e’-Orbital). Gleiches
gilt fiir den Tris(ethin)nickel-Komplex 2.

Das zentrale Nickelatom hilt also die drei m-Liganden
Ethylen und Ethin nicht nur in einer geeigneten Position fiir
die Trimerisierung (aj-Orbital-Wechselwirkung, sieche Abbil-
dung 3), sondern begiinstigt die Reaktion auch durch Ernied-
rigen der m-Bindungsordnung innerhalb der Liganden und
durch Erh6hen der Bindungsordnung zwischen den Liganden.
Zur Vollendung der hypothetischen Trimerisierung von
Ethylen zu Cyclohexan und der bekannten Reaktion von
Ethin zu Benzol muss das Nickelatom das Zentrum des
Komplexes verlassen. Daher ist ein konzertierter Cycloaddi-
tionsprozess trotz der starken Homoaromatizitdt unwahr-
scheinlich und wurde trotz einer intensiven Suche auf der

Reaktionshyperfliche nicht ge-

s /// funden. Der Mechanismus ist im
N|” Nlm Detail vermutlich komplizier-
A \\\ terl® 211 ynd wird in weiteren
theoretischen Studien unter-

1a 2a sucht werden.
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Um die starke Homokonjugation bildlich zu veranschauli-
chen, sollten die Strukturformeln von 1a und 2a mit
gestrichelten Linien, die die Liganden verbinden, geschrieben
werden.
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Das Potential der kombinatorischen Chemie zur Zielstruk-
tursuche und -optimierung in der pharmazeutischen Industrie
wurde in vielfiltiger Weise demonstriert.!! Ein &hnlicher
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schaften), die homogene und heterogene Katalyse- sowie
die Polymerforschung beschrinkt. Auf diesem Weg ldsst sich
eine groBe Zahl an Substanzen effizient generieren und
hinsichtlich relevanter Eigenschaften durchsuchen, die bei
Materialien oft in komplizierter Weise von einer Vielzahl an
Parametern abhingen.

Ein weiteres Teilgebiet der Materialwissenschaften, in dem
Struktur-Eigenschafts-Beziehungen oft nicht vorhersagbar
sind und eine empirische Vorgehensweise fiir das Auffinden
von Leitstrukturen und deren Weiterentwicklung notwendig
ist, ist das der organischen Materialien. Wir haben uns deshalb
vor einiger Zeit die Frage gestellt, ob die Konzepte der
kombinatorischen Chemie auf die Entwicklung neuer orga-
nischer Materialien {iibertragbar sind. Hier und in der
folgenden Zuschrift!! beschreiben wir nun die effiziente
Herstellung und das Screening von Einzelsubstanzbibliothe-
ken am Beispiel von Fluoreszenzfarbstoffen®! und s-kon-
jugierten Oligomeren und belegen damit die Ubertragbarkeit
kombinatorischer Prinzipien auf die Herstellung organischer
Materialien mittels schneller Parallel- und ,,Mix-and-split“-
Synthese sowohl in Losung als auch an fester Phase. Fiir ein
aussagekriftiges Screening und die anschlieBende Daten-
analyse war die hohe Reinheit der Einzelsubstanzen von
entscheidender Bedeutung. Die Analyse der Datensitze
fiihrte zu umfassenden Struktur-Eigenschafts-Beziehungen,
die ein rationales Design von neuen organischen Materialien
mit gewiinschten Eigenschaften ermoglichen sollten.

Im Folgenden richten wir unser Augenmerk auf Fluores-
zenzfarbstoffe vom Cumarintyp, die nicht nur wegen ihrer
pharmakologischen Aktivitit interessierenl® sondern auch
wegen ihrer Fluoreszenzeigenschaften als Laserfarbstoffel”
und Fluoreszenz-Labels!®! (z.B. in biologischen Anwendun-
gen), als emittierende Schicht in organischen Leuchtdioden
(OLEDs)P! sowie als optische Aufheller!' zum Einsatz
kommen. Der Zusammenhang zwischen optischen Eigen-
schaften, hier insbesondere der Fluoreszenzquantenausbeute,
und der Molekiilstruktur lédsst sich bisher nur empirisch
beschreiben, da keine detaillierten theoretischen Vorhersa-
gen moglich sind. Mit der in einer kombinatorisch herge-
stellten Bibliothek verfiigbaren grolen Zahl an Verbindun-
gen dirfte ein besseres Verstindnis von Struktur-Eigen-
schafts-Beziehungen zuginglich sein, das zur gezielten
Synthese neuer Materialien genutzt werden kann. Unsere
Ziele waren demnach die Entwicklung einer schnellen Paral-
lelsynthese von Cumarinen und nach deren Reinigung das
Screening anhand ihrer optischen Eigenschaften. Durch
Substituentenvariation an den Positionen 3, 4, 6, 7 und 8 des
Cumaringeriists (Schema 1) lieB sich eine groBe Diversitét
erzeugen, die die -elektronische

Struktur und die davon abhéngen- 1
den Farbstoffeigenschaften ent-
4
scheidend beeinflussen sollte.[!] N 6 X 3 /
Ausgehend von 3-Bromcumarin 7©\/c;l\o
112 haben wir zunichst mit bisher ﬂ 8

bei Cumarinen nur vereinzelt be- ﬁ
schriebenen Palladium-katalysier-
ten Kreuzkupplungen™ in Konju-
gation stehende Substituenten an
der 3-Position des Grundgeriists

Schema 1. Positionen am
Cumaringeriist, an denen
Substituentenvariationen
durchgefiihrt wurden.
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