Festkérper-Chemosensor fiir Toluol
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Anthracen-Derivate sind wichtige Verbindungen fiir das
Design von Lumineszenzmaterialien,!! sowohl in geldster
als auch in fester Form, z.B. fiir Phosphore und Laser.?!
Chemosensoren, die das Anthracen-Geriist als Fluorophor
enthalten, sind auf die Detektion von Alkali-, Erdalkali-P!
und Ubergangsmetallkationenl!! adaptiert oder — dies sind
neuere Entwicklungen — von AnionenP! wie Halogeniden,
Acetat oder Dihydrogenphosphat.l’! Die grundlegende Stra-
tegie beim Aufbau solcher Sensormolekiile mit dem Anthra-
cen-Chromophor ist die Einfithrung entfernter chelatisieren-
der Gruppen an der 9- oder der 9- und 10-Position, um
Kationen oder Anionen iiber Wasserstoffbriickenbindungen
oder elektrostatische Wechselwirkungen mit neutralen oder
kationischen Sensormolekiilen zu komplexieren (Sche-
ma 1).[1 Disubstituierte Anthracene des Typs 2 sind wichtige
Synthesebausteine fiir das Kristall-Engineeringl® und die
asymmetrische Synthese.”! Trotzdem ist die Forschung auf
dem Gebiet der 9,10-diheterosubstituierten Anthracene 2
bislang auf stickstoff- und siliciumsubstituierte Spezies be-
schrinkt. Da einige im Festkorper Photolumineszenz,['”)

Schema 1. Mono- und disubstituierte Anthracene. (Bei 1 und 2 z.B.
R= (CH,),E(H)R, (CH,),ER, mit E=N, P))
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Elektrolumineszenz oder Tribolumineszenz['™1 zeigen, gibt
es fiir sie potenzielle Anwendungen in lichtemittierenden
Instrumenten und in Elektrolumineszenzgeriten.!!

Berichte iiber diphosphorsubstituierte Anthracene sind
immer noch selten. Schmutzler et al. gelang die Synthese des
ersten in der 9-Position monophosphorsubstituierten Deriva-
tes,'? dessen Ligandeneigenschaften gegeniiber d-Block-
Metallen in der Folgezeit untersucht wurden.[3*" Bei der
Bestrahlung mit Licht wurde [4+4]-Dimerisierung beobach-
tet.l%a<l 1 8-Bis(diphenylphosphanyl)anthracen dient in der
Ubergangsmetallchemie als neutraler Chelat-Donorligand, 4]
und iiber die Synthese von 9,10-Bis(diphenylphosphanyl)-
anthracen (3) wurde kiirzlich berichtet. Die Komplexierung
von Gold@) mit 3 ergibt einen fluoreszierenden
[{Au[(Ph,P),C,H;]}s]*+-Tricyclus.[']

Hier berichten wir iiber die Synthese der oxidierten
Spezies (Ph,P=0),C,,Hg (4), (Ph,P=S),C;,H; (5) und (Ph,P=
Se),C,,H; (6) ausgehend von (Ph,P),C,,H; (3) sowie iiber die
Lumineszenzeigenschaften und Festkorperstrukturen dieser
Verbindungen. 3 wurde nach Literaturangaben hergestellt.[']
Weil es sich chemisch dhnlich wie Triphenylphosphan verhilt,
hatten wir erwartet, dass die Oxidation mit H,0O,-(NH,),C=0,
elementarem Schwefel und Selen gemil3 Schema?2 die

Ph

ESp—Ph
[0x] 4:E=0,0x= HZOZ-(NH2)2C= (0]
5:E=S5,0x=S8
6: E = Se, Ox = Se
Ph—Psg
Ph

Schema 2. Synthese von 4-6.

korrespondierenden Oxidationsprodukte 4-6 in hohen Aus-
beuten ergibt. Tatsdchlich lasst sich 3 schon bei 0°C mit dem
milden Oxidationsmittel H,O,(NH,),C=0 in CDCl; schritt-
weise an beiden Phosphoratomen oxidieren; die sequenzielle
Reaktion kann 3'P-NMR-spektroskopisch verfolgt werden.
Versuche, die Reaktion auf der Stufe des Monooxidations-
produkts einzufrieren, schlugen jedoch fehl. Die Reaktion
von 3 mit Schwefel und Selen in siedendem Toluol ergibt
quantitativ die Verbindungen 5 bzw. 6. Die chemische
Verschiebung 0(*'P) der Phosphoratome von 3-6 ist jeweils
vergleichbar mit der der Phosphoratome von Ph;P=E (E =
freies Elektronenpaar, O, S, Se).['>!”) Interessanterweise sind
alle Oxidationsprodukte 4-6 besser in organischen Losungs-
mitteln 16slich als das Edukt 3.

4 zeigt — im Unterschied zu 5 und 6 - in {iiblichen
organischen Losungsmitteln bei UV-Bestrahlung (A=
366 nm) starke Lumineszenz. Abbildung 1a zeigt Toluolls-
sungen von 4 (links), 5 (Mitte) und 6 (rechts) bei Tageslicht,
Abbildung 1b dieselben Proben bei UV-Bestrahlung (1=
366 nm). Auffillig ist, dass nur Einkristalle von 5 bei UV-
Bestrahlung Licht emittieren (Abbildungen 1¢ und d). Zu
Pulver zermahlene Kristalle behalten diese Eigenschaft und
verlieren sie erst bei Trocknung im Vakuum. Abbildung 1e
zeigt UV-bestrahltes, vakuumgetrocknetes Pulver von S.
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Abbildung 1. Lumineszenzeigenschaften von 4-6 (Niheres siehe Text).

Zusatz von wenig Toluol ruft die Lumineszenz wieder hervor,
wihrend andere tibliche organische Losungsmittel (ein-
schlieBlich Benzol) diesen Effekt nicht haben (Abbil-
dung 1 f). Speziell zu 5 ist anzumerken, dass diese Verbindung
luftstabil und leicht zugénglich ist. Einkristalle von geeigneter
Gro6Be (bis in den cm-Bereich) lassen sich aus Losung ziehen.
Sie sind robust und hart genug, um in jede geforderte Form
geschliffen zu werden, sogar Linsen eines bestimmten opti-
schen Profils sind denkbar.

Abbildung 2 zeigt die Ergebnisse der Strukturanalysen
von 3-6. Die asymmetrische Einheit enthilt jeweils ein halbes
Molekiil, nur bei 6 sind es zwei. Die vollstandigen Molekiile
aller Verbindungen werden jeweils iiber ein Inversionszen-
trum im mittleren Cg-Perimeter des Anthracen-Chromophors
generiert. In der asymmetrischen Einheit von 5 und 6 ist
jeweils ein Losungsmittelmolekiil Toluol im Gitter vorhan-
den. Daraus folgt, dass das Verhaltnis Gitterlosungsmittel zu
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Anthracen-Derivat in 5 2:1 und in 6 1:1 ist. 3 und 4 zeigen
dieselbe Konformation mit einer transoiden Orientierung der
Ph,P- bzw. Ph,P=0-Substituenten beziiglich der Anthracen-
Ebene. Sie bildet ihrerseits die Winkelhalbierende des Ph-P-
Ph-Winkels von durchschnittlich 107°. Das freie Elektronen-
paar in 3 und das Sauerstoffatom in 4 sind annéhernd in der
Ebene des Anthracen-Grundkorpers angeordnet (23.6° fiir
den O-P-C-C-Torsionswinkel).

Die Konformation von 5§ und 6 unterscheidet sich von der
von 3 und 4. Beide Phenylsubstituenten am Phosphoratom
sind jeweils ober- und unterhalb der Anthracen-Ebene
angeordnet (Abbildung 2). Der S-P-C-C-Torsionswinkel in 5
betragt 84.7°, der Se-P-C-C-Winkel in 6 80.9°. Trotz Isomor-
phie der Molekiile sind 5 und 6 nicht isostrukturell; wihrend §
in der monoklinen Raumgruppe P2,/n vorliegt, kristallisiert 6
in der triklinen Raumgruppe Pl Offensichtlich ist die
Gegenwart des Gitterlosungsmittels Toluol entscheidend fiir
die Lumineszenz. Die Anordnung der Phenylsubstituenten
ober- und unterhalb des C,,~-Chromophors in 4 und S verhin-
dert die Cokristallisation des Losungsmittels. Der Excimer-
Fluoreszenzprozess (excimer=excited dimer) kann somit
nicht stattfinden. Nur die Anordnung des Schwefelatoms in
5 und des Selenatoms in 6 ober- und unterhalb des Chromo-
phors stellt eine geeignete Furche bereit, in der ein Toluol-
molekiil in enger Nachbarschaft zum zentralen Ring des
Anthracen-Geriists koordiniert werden kann. In § ist der
kleinste gefundene intermolekulare Abstand von 295 pm der
zwischen dem Anthracen-Zentrum und einem ortho-Wasser-
stoffatom beider Toluolmolekiile (meta-H-duBeres Ringzen-
trum 320, Methyl-H-4duBeres Ringzentrum 367 und 398 pm).
In 6 betrédgt dieser Abstand immerhin 366 pm, vermutlich,
weil der Kovalenzradius des Selenatoms (116 pm) groBer ist
als der des Schwefelatoms (102 pm). So ist anders als bei 6 in 5
die Orientierung des Gitterlosungsmittels relativ zum Chro-
mophor aufgrund der erheblichen C—H--n-Ringzentrum-
Wechselwirkung festgelegt. Die beiden nédchsten Anthracen-
Chromophore sind weit voneinander entfernt (1075 pm),
sodass die Bildung eines topochemischen Excimers durch
Bestrahlung sehr unwahrscheinlich erscheint.

Bei 5 bedingt die Kiristallisation in der monoklinen
Raumgruppe auflerdem eine fast senkrechte Anordnung des
Toluol-Cy-Perimeters relativ zum inneren Ring des Anthra-
cens (70.9°). Diese Anordnung des Excimerkomplexes ist viel
wirkungsvoller als in 6. Die Kristallisation in der zentrosym-
metrischen triklinen Raumgruppe sorgt fiir einen engeren
Winkel zwischen den beiden Ringebenen (48.7°). Diese
Anordnung ist auf dem Weg zum coplanar m-gestapelten
Excimer. Dennoch wire die w-t-Wechselwirkung viel schwé-
cher als die senkrechte C—H:-n-Ringzentrum-Wechselwir-
kung.

Die Absorptionsspektren der Anthracen-Derivate 4-6 in
Methanol zeigen intensive, breite B-Banden (S,-S;-Ubergang;
Jmar = 265 nm) und eine breite p-Bande (S,-S;-Ubergang; 1 =
350-450 nm). Beispielhaft ist das UV/Vis-Spektrum von 4 in
Abbildung 3a dargestellt. Nur 4 zeigt in Losung eine mess-
bare Emission, die nur schwach losungsmittelabhéingig ist
(Abbildung 3a). Anscheinend wirkt sich die Stabilisierung
durch verschiedene Losungsmittel auf den Grund- und
angeregten Zustand dieses Anthracen-Derivats sehr schwach
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Abbildung 2. Festkérperstrukturen von 3—-6. Im Fall von 6 ist das Molekiil abgebildet, das zwei Molekiile Toluol koordiniert, wahrend das zweite

frei von Toluol ist.

aus.'¥l Bemerkenswerterweise zeigt 5, das in Losung nicht
emittiert, eine sehr starke Fluoreszenz im Festkorper bei 1 =
508 nm. Einkristalle von 4 emittieren bei A =482 nm, jedoch
viel schwicher, und zeigen eine deutlich breitere Emissions-
bande als 5 (Abbildung 3b). Das Selenderivat 6 zeigt im
Festkorper keine Emission.

Damit bietet 5 ein klares Beispiel fiir den drastischen
Einfluss der Umgebung auf die Emissionseigenschaften eines
Molekiils. Hierin unterscheidet sich § von den weitaus
meisten Fluorophoren, die zwar in Losung emittieren, aber
im Festkorper keine Fluoreszenz aufweisen. In kristalliner
Form zeigt es eine relativ scharfe Emissionsbande, die relativ
zu den Fluoreszenzmaxima anderer Anthracen-Derivate, z. B.
4, erheblich rotverschoben ist. Deshalb ist es sehr unwahr-
scheinlich, dass diese Emission auf die Fluoreszenz des
Monomers zuriickgeht. Solche drastischen Verschiebungen
des Absorptionsmaximums beim Ubergang von der Lésung
zum Festkorper werden hiufig durch die Bildung eines
Excimers verursacht. Dabei bilden ein angeregtes Molekiil
und eines im Grundzustand einen fluoreszierenden Kom-
plex.[]

Obwohl T-formige C—H--n-Ringzentrum-Wechselwir-
kungen im Grundzustand schwach sind,* wurden sie in
angeregten Toluol-Benzol-?!! und Toluol-Anthracen-Kom-
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plexen!®! bereits beobachtet. Letzterer lagert sich vor der
Emission zu einem n-gestapelten Exciplex oder Excimer um.
Aufgrund der idealen Vororientierung im Kristall zwischen 5§
und den Toluolmolekiilen kann sich bei der Anregung ein T-
formiger Exciplex bilden. Dariiber hinaus verhindert die
Kristallpackung die Umlagerung in einen mn-gestapelten
Exciplex, sodass die Emission vom T-formigen angeregten
Zustand ausgehen muss. Diese Annahme wird dadurch weiter
erhértet, dass die Vakuumtrocknung gemahlener Kristalle zu
einer signifikanten Schwichung der Emission fithrt (Abbil-
dung 1e und f und Spektrum H in Abbildung 3b), deren
Intensitdt durch Aufnahme von Toluol wiederhergestellt
wird.

In 6 deutet die Orientierung des Toluols und des
Anthracen-Chromophors einen beginnenden Stapel von
coplanaren m-Systemen an. Folglich wird die resultierende
schwache Festkorper-Emission von einem sandwichartigen
Excimer stammen. Die resultierende schwache Fluoreszenz-
bande ist blauverschoben und viel breiter als die von 5. Dies
kann durch den grolen Abstand der Molekiilebenen und die
schwache Uberlappung der beiden n-Systeme erklart werden.

Wir haben gezeigt, dass Molekiile von (Ph,P=S),C,,H; (5)
Einkristalle bilden, in denen eine passende Furche fiir die
reversible Toluol-C—H:--n-Ringzentrum-Koordination zum
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Abbildung 3. a) Absorptions- (A) und normalisierte Emissionsspektren
(B-D) von 4 in Lésung (A: c(4)=10"*m, B-D: ¢c(4) =10"°m;

Aec=380 nm; B: in Acetonitril, C: in Benzol, D: in Methanol) und im
Festkérper (E). b) Festkorper-Fluoreszenzspektren von 4 (F) und 5 (G
und H). 1., =380 nm; Emissionsspektren aufgenommen unter gleichen
Bedingungen; G: Einkristalle von 5 mit Toluol-Gitterlésungsmittel;

H: vakuumgetrocknetes Pulver von 5 aus gemahlenen Einkristallen.

Anthracen-Chromophor gebildet wird. Damit ist einkristal-
lines § das erste Festkorper-Excimer, das als Chemosensor
selektiv Toluol detektiert. In den analogen Verbindungen
(Ph,P=0),C;,;H; (4) und (Ph,P=Se),C,;H;s (6) wird die T-
formige Anordnung durch die Substituentenabschirmung des
Chromophores bzw. durch die Kristallisation in einer nicht
geeigneten Raumgruppe verhindert.?’]

Experimentelles

Alle Experimente wurden unter Stickstoff in Schlenk-Geféiflen
durchgefiihrt. Losungsmittel wurden vor Gebrauch iiber Na/K-
Legierung frisch destilliert. NMR-Spektren wurden in CDCl; an
einem Bruker-DMX-300-Spektrometer mit SiMe, fiir die 'H-, 85-
proz. H;PO, fiir die 3'P- und Me,Se fiir die ”’Se-NMR-Spektren als
externem Standard aufgenommen. EI-Massenspektren wurden an
einem Finnigan-Mat-2000-Gerit aufgenommen. Die Elementarana-
lysen wurden vom Mikroanalytischen Labor der Universitat Wiirz-
burg durchgefiihrt. UV-Spektren wurden mit einem Hitachi-U-3200-
Spektrophotometer aufgenommen, Fluoreszenzspektren mit einem
Perkin-Elmer-LS50-Spektrometer. Fiir Festkorper-Fluoreszenzspek-
tren wurde ein Festkorperaufsatz von Perkin-Elmer verwendet. Die
Emissionsspektren wurden mit einer Anregungswellenldnge nahe am
Absorptionsmaximum des S,-S;-Ubergangs (A =380 nm) aufgenom-
men. Die relative Fluoreszenz-Quantenausbeute wurde durch Stan-
dardmethoden! mit Chininsulfat in 1n H,SO, als Referenz (¢ =
0.546>1) bestimmt. Die Festkorper-Fluoreszenzspektren wurden von
gemahlenen Kiristallen mit einem Festkorperaufsatz (4 =380 nm,
2.5 nm Anregungs- und Emissions6ffnung) aufgenommen.
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4: 137 mg (0.25 mmol) 3in 20 mL Dichlormethan wurden bei 0°C
mit einem Uberschuss von 200 mg H,0,(NH,),C=0 versetzt. Es
wurde 1h bei 0°C geriihrt und anschlieBend filtriert. Das Filtrat
wurde zweimal mit je 5 mL H,O gewaschen und iiber Nacht iiber
MgSO, getrocknet. Nach Filtration und Entfernung des Losungs-
mittels wurde das Produkt durch Umkristallisation aus Toluol rein
erhalten. Ausbeute: 131 mg (91%). Schmp. 264°C; 'H-NMR: 6 =
8.50-7.30 ppm (nicht aufgeldste Multipletts); 3'P-NMR: 6 =31.3 ppm
(s); EI-MS: m/z (%) =578 [M]* (100), 377 [M—P(O)(C¢Hs),]* (58);
Elementaranalyse (% ): ber. fiir C;sH,3P,0,: C 78.88, H 4.88; gef.: C
72.94, H 5.02; UV (MeOH): 1, (Ige) =210 (4.69), 224 (4.71), 387
(3.96), 409 (4.02), 431 (4.00); (MeCN): 203 (4.76), 224 (4.70), 267
(4.88),383 (3.97),405 (4.03), 428 (4.02); (CsHy): 279 (4.38), 384 (3.91),
407 (3.98), 430 nm (3.98).

5: Zu einer Losung von 137 mg (0.25 mmol) 3 in 15 mL Toluol
wurden 16 mg (0.5 mmol) elementarer Schwefel gegeben. Es wurde
4 h unter Riickfluss erhitzt. Das Produkt wurde bei der Abkiihlung
auf Zimmertemperatur isoliert. Ausbeute: 116 mg (88%). Schmp.
260°C; '"H-NMR: 0 =8.20-6.90 ppm (nicht aufgeldste Multipletts);
SIP-NMR: 6 =349 ppm (s); EI-MS: m/z (%): 610 [M]+ (32), 578
[M—S]+ (20), 546 [M—-2S]* (8); Elementaranalyse (%): ber. fiir
CisH3P,O,: C74.72, H 4.62; gef.: C74.84; H 4.78; UV (MeOH): 4,
(Ige) =207 (4.81), 269 (4.66), 392 (3.76), 420 (3.89), 442 (3.91);
(MeCN): 269 (4.75), 391 (3.82), 420 (3.96), 442 (3.97); (CsHj): 278
(4.44), 394 (3.69), 423 (3.81), 447 nm (3.82).

6: Diese Verbindung wurde analog 5 aus 137 mg (0.25 mmol) 3
und 39 mg (0.5 mmol) grauem Selen in einer Ausbeute von 147 mg
(84 %) hergestellt. Schmp. 238°C; 'TH-NMR: 6 =8.10 (m, 4H; H3-H6
und H3-H6' (zentrosymmetrische Nummerierung)), 7.82-7.00 (m,
20H; Ph), 7.0 ppm (m, 4H; H4-H5 und H4'-H5'); 3'P-NMR: 6 =
25.7 ppm (s); 77Se-NMR: 6 = —259.0 ppm (d, J(P, Se)=732.4 Hz);
EI-MS: miz (%): 704 [M]* (5), 626 [M—Se[* (25), 546 [M—2Se|*
(100); Elementaranalyse (% ): ber. fiir C33H,3P,0,: C 64.79, H 4.01;
gef.: C65.04, H4.42; UV (MeOH): A, (Ig€) =211 (4.64), 272 (4.48),
395 (3.54), 450 (3.81); (MeCN): 272 (4.40), 395 (3.57), 452 (3.83);
(C¢Hg): 278 (4.70), 395 (3.87), 458 nm (4.14).

Kristallstrukturanalysen von 3-6: Die Daten wurden jeweils an
einem schockgekiihlten Einkristall an einem Bruker-Smart-Apex-
Diffraktometer mit D8-Goniometer (Graphit-monochromatisierte
Mog,-Strahlung, 2 =0.71073 A) im w-Scan-Modus bei 130(2) K (3)
und 173(2) K (4-6) gesammelt.”l Nach Integration der Daten mit
SAINTP” wurde eine empirische Absorptionskorrektur durchge-
fithrt. Die Strukturen wurden mit Direkten Methoden gelost
(SHELXS-97)! und nach dem Vollmatrix-kleinste-Fehlerquadrate-
Verfahren gegen F? verfeinert. CCDC-189388 (3), -189389 (4),
-189390 (5) und -189391 (6) enthalten die ausfiihrlichen kristallogra-
phischen Daten zu dieser Veroffentlichung. Die Daten sind kostenlos
iiber www.ccdc.cam.ac.uk/conts/retrieving.html erhéltlich (oder kon-
nen bei folgender Adresse in Grofbritannien angefordert werden:
Cambridge Crystallographic Data Centre, 12 Union Road, Cambrid-
ge CB21EZ; Fax: (+44)1223-336-033; oder deposit@ccdc.cam.ac.
uk).

Eingegangen am 2. Oktober 2002 [Z50285]
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