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Polymergebundene Metallkomplexe

Schrittweise Festphasensynthese von zwei- und
dreikernigen Metallkomplexen**

Katja Heinze* und Juan D. Bueno Toro

Monodisperse Oligomere spielen fiir das Verstidndnis der
chemischen und physikalischen Eigenschaften polymerer
organischer und anorganischer Materialien eine zentrale
Rolle."! Die Synthese monodisperser Oligomere erfolgt
durch Selbstorganisation, statistische Synthese mit anschlie-
Bender Auftrennung oder durch schrittweise Synthese. Alle
Strategien haben charakteristische Vor- und Nachteile. Die
vollstindige Kontrolle iiber die Kettenldnge, Endgruppen
und die Abfolge der Bausteine kann durch ein schrittweises
Vorgehen erreicht werden. Dieses einfache Konzept wird
jedoch bei der Synthese hoherer Oligomere wegen der
erforderlichen Reinigungsschritte sehr miihsam. Eine ele-
gante Alternative bietet die iterative Festphasensynthese, die
die Reinigung aller Zwischenstufen durch einfache Filtration
ermoglicht. Diese Strategie wurde erfolgreich bei der Syn-
these von organischen Oligomeren angewandt,”! metallorga-
nische mehrkernige Komplexe hingegen wurden bisher noch
nicht auf diesem Weg hergestellt. Einkernige Metallkomplexe
wurden bereits an der Festphase synthetisiert,>"? z.B. zur
Markierung von Biomolekiilen oder fiir Oligonucleotid-
DNA/RNA-Bindungsstudien, und ein zweikerniger Kom-
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plex™ wurde durch doppelte Metallierung eines festphasen-
gebundenen Peptids erhalten.

Ein von uns entwickeltes System (Polystyrol(PS)/Divinyl-
benzol-Silyletherlinker-zweizéhniger Schiffbase-Ligand; 1b
in Schema 1) ermoglicht es, Standardreaktionen der Koor-
dinations- und der Organometallchemie unter Festphasen-
bedingungen durchzufithren und die Produkte durch Fluori-
dolyse des Silyletherlinkers von der Festphase abzuspal-
ten."*! Die erste Anwendung dieses Festphasensystems zur
Synthese von zwei- und dreikernigen Komplexen wird hier
beschrieben.

Die verwendeten Molybdidn-Carbonyl-Komplexe verfii-
gen iiber einige Eigenschaften, die fiir die geplante Fest-
phasensynthese wichtig sind: 1) Die Metall-Ligand-Bindun-
gen (Molybdén-Carbonyl- und Molybdan-Isonitril-Bindun-
gen) sind substitutionsinert; 2) Carbonyl- und Isonitril-Ligan-
den dienen als empfindliche Sonden bei der IR-spektrosko-
pischen Untersuchung der Produkte an der Festphase;!'*!"]
3) die intensive Farbe der Komplexe ermdoglicht UV/Vis-
spektroskopische Untersuchungen an der Festphase; 4) ther-
misch abspaltbare Carbonyl-Liganden werden bei thermo-
gravimetrischen Untersuchungen des Festphasensystems
detektiert.

Die Schritte der iterativen Festphasensynthese sind in
Schema 1 zusammengefasst: Umsetzung des funktionalisier-
ten Harzes 1bM" mit einem Uberschuss [Mo(CO);(CH;CN);]
ergibt einen reaktiven immobilisierten [Mo(Diimin)-
(CO);(CH;CN)]-Komplex, der nach Filtration und Waschen
mit einem Uberschuss des verbriickenden Isonitril-Schiff-
base-Liganden CN—(NNN")!¥ zum immobilisierten griinen
Tricarbonyl-Isonitril-Komplex 2b umgesetzt wird. Unter
diesen Bedingungen tritt keine Substitution von CO-Ligan-
den durch CN—(NNN') auf!™ 2b trigt eine potenziell
chelatisierende Diimin-Einheit, die an ein {Mo(CO),}-Frag-
ment koordinieren kann. Durch Umsetzung von 2b mit einem

xo«j%N//_{lj/> !

1)
2)
0Ol
OCr MO<CN
OC CO

/\
A

D 2

/\
A

Ol

OC Mo<CN
oc co

o

Schema 1.

X = PS—Si(iPr),7). 1) [Mo(CO);(CH,CN);], 2) CN—(NNN’),

© 2003 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

www.angewandte.de

Uberschuss an [Mo(CO),(CH;CN),] erhilt man den schwar-
zen zweikernigen Komplex 4b an der Festphase (Schema 1).
Die Kettenwachstumsschritte konnen jedoch auch wiederholt
werden: Durch sequenzielle Reaktion mit
[Mo(CO);(CH;CN);] und CN—(NNN') wird der griine zwei-
kernige Komplex 3b (Schema 1) gebildet. Die Kettenab-
schlussreaktion mit [Mo(CO),(CH;CN),] liefert den immo-
bilisierten dreikernigen Komplex Sb.

Thermogravimetrische Untersuchungen der Metallkom-
plex-funktionalisierten Harze 2b-5b zeigen die Freisetzung
von Kohlenmonoxid bei Temperaturen unter 200°C. Dieses
Ergebnis wird durch IR-spektroskopische Untersuchung der
Gasphase und durch thermogravimetrische Untersuchung des
nicht polymergebundenen Komplexes 2a bestitigt (siche
Hintergrundinformationen). Die Menge des unter 200°C
freigesetzten Kohlenmonoxids entspricht dem theoretischen
CO-Verlust;™ in den Polymeren 2b-5b ist also die jeweils
erwartete Anzahl an Molybdan-Carbonyl-Einheiten vorhan-
den.

Da die IR- und UV/Vis-Spektren der mehrkernigen
Komplexe Uberlagerungen der Spektren einkerniger Kom-
plexe  entsprechen  (Hintergrundinformationen  und
Lit. [18,20,21]), kann das Kettenwachstum an der Festphase
mit diesen Methoden bequem verfolgt werden. Abbildung 1
zeigt die IR-Spektren der Polymere 2b und 3b. Die relative
Intensitit der Banden fiir v, (bei 7 = 1923, 1856, 1828 cm™")
und vy (bei 7 =2080 cm ') verdoppelt sich, wenn ein zweites
{Mo(CO);CN—(NNN")}-Fragment an 2b hinzugefiigt und 3b
erhalten wird (interner Standard: vcy-Absorptionsbanden
von Polystyrol). Die gleiche Beobachtung wird fiir 4b und 5b
gemacht, die zusitzlich bei ¥ =2013 cm™' eine charakteristi-
sche vo-Absorptionsbande des {Mo(CO),}-Fragments zeigen
(Abbildung 2).

Die Farben der Komplex-funktionalisierten Harze 2b-5b
entstehen durch verschiedene Absorptionen im sichtbaren

o@@

OC'\M0<CN@ /_O
oc co oc- Mo-co
oc co

N=
S O
o, o
oL I

e Ol )
OC CO OCr MO<CN@—
OoC CO OC MO<CO
OC co

Synthese von mehrkernigen Molybdan-Carbonyl-Komplexen in der Flussigphase (1a-5a: X=H) und an der Festphase (1b-5b:
3) [Mo(CO),(CH;CN);.
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Abbildung 1. 1R(Csl)-Spektren der Harze 2b und 3b.

3100 2900 2700 2500 2300 2100 1900 1700
<«—¥/cm™!

Abbildung 2. 1R(Csl)-Spektren der Harze 4b und 5b.

Spektralbereich: m-m*-Uberginge des Diimin-Chromophors
bei etwa 400 nm, Metall-Ligand-Charge-Transfer(MLCT)-
Banden des [Mo(Diimin)(CO);(CN-R)]-Chromophors bei
ca. 680 nm und MLCT-Banden des [Mo(Diimin)(CO),]-
Chromophors bei ca. 600 nm.'>1%22 Entsprechend beob-
achtet man bei immobilisierten zwei- und dreikernigen
Komplexen im UV/Vis-Spektrum Absorptionsbanden fiir
die jeweils vorhandenen Chromophore: 2b und 3b (nur
[Mo(Diimin)(CO);(CN-R)]-Chromophore) zeigen Absorp-
tionsbanden bei 400 und 680 nm, wihrend 4b und 5b wegen
der zusitzlichen [Mo(Diimin)(CO),]-Chromophore auch bei
600 nm absorbieren. Daher erscheinen 2b und 3b griin und
4b und 5b schwarz.

Die Freisetzung der immobilisierten Komplexe aus 2b,
3b, 4b und 5b mit Tetra-n-butylammoniumfluorid und die
anschliefende Protonierung der anionischen Komplexe mit
Essigsdure kann IR-spektroskopisch verfolgt werden
(Schema 2): Das Auftreten von vco-Absorptionsbanden in
den IR-Spektren der Losungen zeigt die Freisetzung der
Carbonyl-Komplexe von der Festphase. Durch Protonierung
der anionischen Komplexe werden alle vqo-Absorptions-
banden erwartungsgeméfl zu hoheren Energien verschoben
(sieche Experimentelles). Nach Entfernung der Festphase
durch Filtration erhélt man die Komplexe 2a, 3a, 4a und

1)F°
2b, 3b, 4b, 5b )—> 2a, 3a, 4a, 5a + PS-Si(iPr),-F
2) H*

Schema 2. Freisetzung der Komplexe 2a—5a von der Festphase.
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den dreikernigen Komplex 5a (Schema?2), die durch
Standardmethoden charakterisiert wurden. Die 'H-NMR-
Spektren der Losungen von 2a-5a zeigen einige Signale im
Aromatenbereich. Koordination der Diimin-Einheit von 2a
und 3a an ein {Mo(CO),}-Fragment beeinflusst die Lage der
Signale der Protonen des nunmehr verbriickenden CN-—
(NNN")-Liganden merklich: In den Komplexen 4a und 5a
ist das Signal des a-Protons des Pyridinrings um 0.6 ppm zu
tieferem, das Signal des &-Protons um 0.3 ppm zu héherem
Feld verschoben. Das Signal des Iminprotons ist als Folge der
Koordination und der transoid-cisoid-Isomerisierung des
Briickenliganden um 0.1 ppm zu hoherem Feld verschoben
(Schema 1, siche Hintergrundinformationen).

Zum Vergleich wurden die Komplexe 2a-5a auch durch
Fliissigphasensynthese hergestellt (Schema 1, X =H; siche
Hintergrundinformationen). Bei der Synthese der mehrker-
nigen Komplexe in Losung werden zwar weniger Reaktions-
schritte benotigt, die Reinigung der Zwischenstufen ist jedoch
viel schwieriger. Zusétzlich miissen exakte stochiometrische
Bedingungen eingehalten werden, um langwierige Trennope-
rationen zu umgehen. Im Unterschied dazu ist die Reinigung
aller Zwischenstufen bei der Festphasensynthese einfach und
fiir alle Schritte identisch, sodass keine speziellen Optimie-
rungen notig sind. Um vollstdndigen Umsatz zu erzielen und
einen vorzeitigen Abbruch der Kette zu verhindern, kann mit
Reagentieniiberschiissen gearbeitet werden. Diese Vorteile
werden besonders bei der Herstellung hoherer Oligomere die
zusétzlichen Synthese- und Freisetzungsschritte der Festpha-
senmethode aufwiegen.

Experimentelles
1a, 1b und (4-Isocyanphenyl)-pyridin-2-ylmethylenamin (CN—
(NNN’)) wurden nach bekannten Vorschriften synthetisiert.'!s! Die
Polystyrolharze waren mit 2% Divinylbenzol vernetzt. Die Beladung
des Harzes 1b betrug 0.50 mmolg~'. Alle Arbeiten wurden unter
Argon durchgefiihrt. Die Reaktionen wurden in einem Stickstoff-
kolben mit grobporiger Glasfritte durchgefiihrt, der die Zugabe und
Entfernung des Losungsmittels und der Reagentien ohne Kontakt zur
Atmosphidre erlaubt. Spektroskopische Untersuchungen wurden
nach bereits beschriebenen Methoden durchgefiihrt.!

2b: Harz 1b (500 mg, 0.25 mmol) wurde zum Quellen mit Toluol
(5 mL) behandelt. [Mo(CO),;(CH;CN);] (115 mg, 0.38 mmol) wurde
in CH;CN (4 mL) gelost und zu 1b gegeben. Die Suspension wurde
20 min geriihrt, wobei sich die Farbe des Harzes von Gelb nach Blau
dnderte. Das Losungsmittelgemisch wurde durch Filtration entfernt,
und das Polymer wurde so lange mit Toluol/CH;CN (1:1) gewaschen,
bis in der Waschlosung IR-spektroskopisch kein
[Mo(CO);(CH;CN);] mehr nachweisbar war. Aufgrund der Emp-
findlichkeit des immobilisierten Komplexes wurde das Harz nach
Quellen in THF (5 mL) direkt mit CN—(NNN’) (79 mg, 0.38 mmol)
umgesetzt, wobei sich sofort griines 2b bildete. Nach 30 min wurde
die Losung entfernt und das Harz so lange mit THF gewaschen, bis in
der Waschlosung IR-spektroskopisch kein CN—(NNN’) mehr nach-
weisbar war. Trocknen des Harzes 2b im Vakuum ergab ein griines
Pulver, das direkt fiir weitere Reaktionen verwendet werden konnte.
Wihrend der Reaktion konnten in Losung IR-spektroskopisch keine
[Mo(Diimin)(CO),]-Komplexe beobachtet werden. Die Synthese von
3b erfolgte ausgehend von 2b nach einer analogen Prozedur.

2b: IR (CsI): #=2084 (m, CN), 1921 (vs, CO), 1857 (s, CO),
1826 cm™" (s, CO). UV/Vis: Ay, =660 nm. TG: Am/m=4.4% bei
200°C.
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3b: IR (Csl): »=2083 (m, CN), 1923 (vs, CO), 1856 (s, CO),
1830 cm™! (s, CO). UV/Vis: Ay =660 nm. TG: Amim=7.7% bei
200°C.

4b: Harz 2b (aus 500 mg 1b erhalten) wurde zum Quellen mit
Toluol (5 mL) behandelt. [Mo(CO),(CH;CN),] (110 mg, 0.38 mmol),
wurde in THF (4 mL) gelost und zugegeben. Nach 2 h Riithren wurde
die Losung entfernt und das Harz solange mit THF gewaschen, bis in
der Waschlosung IR-spektroskopisch keine Molybdén-Carbonyl-
Verbindungen mehr nachweisbar waren. Trocknen des Harzes 4b
im Vakuum ergab ein schwarzes Pulver. Wihrend der Reaktion
konnten in Losung IR-spektroskopisch keine [Mo(Diimin)(CO),]-
Komplexe beobachtet werden. Die Synthese von 5b erfolgte ausge-
hend von 3b nach einer analogen Prozedur.

4b: IR (CsI): #=2086 (m, CN), 2013 (m, CO), 1919 (vs, CO),
1851 (s, CO), 1826 cm™! (s, CO). UV/Vis: A, =710 nm. TG: Am/m =
8.7% bei 200°C.

5b: IR (CsI): v=2084 (m, CN), 2014 (m, CO), 1922 (vs, CO),
1853 (s, CO), 1833 cm ™! (s, CO). UV/Vis: A0 = 720 nm. TG: Am/m =
11.2% bei 200°C.

Freisetzung von 2a-5a: Das entsprechende Harz 2b-5b (erhal-
ten aus 500 mg 1b; 0.25 mmol) wurde zum Quellen mit THF (3 mL)
behandelt und mit Tetra-n-butylammoniumfluorid (TBAF-3H,0;
158 mg, 0.5 mmol) in THF (5 mL) versetzt. Die Suspension wurde 6 h
langsam geriihrt. Die farbige Losung wurde durch Filtration isoliert
und das Harz solange mit THF gewaschen, bis die Losung farblos
blieb. Die vereinigten Filtrate wurden vorsichtig mit entgastem
Eisessig (0.05 mL) angesiduert, wobei intensiv gefarbte Losungen von
2a-5a erhalten wurden. Charakteristische IR-Absorptionsbanden
der anionischen Komplexe vor der Protonierung: 2a : #=2093 (m,
CN), 1914 (vs, CO), 1840 (s, CO), 1810 cm™ (s, CO); 3a~: ¥ =2091
(m, CN), 1914 (vs, CO), 1839 (s, CO), 1812 cm™" (s, CO); 4a™: ¥ =
2094 (m, CN), 2009 (m, CO), 1912 (vs, CO), 1897 (s, CO), 1835 (s,
CO), 1808 cm™ (s, CO); 5a: ¥=2094 (m, CN), 2009 (m, CO), 1911
(vs, CO), 1900 (ssh, CO), 1835 (s, CO), 1808 cm™ (s, CO). Die
Komplexe wurden durch Zugabe von Diethylether/Petrolether aus-
gefillt. Die Gesamtausbeuten (Festphasensynthese, Freisetzung und
Protonierung) bezogen auf 1b betrugen 40-85%, abhingig von der
Loslichkeit der Komplexe. Nach der Freisetzung wurde die voll-
standige Abspaltung der Komplexe durch massenspektrometrische
Untersuchung der verbleibenden Silylfluorid-Harze bestitigt.!'* 1!
Die Komplexe wurden durch IR-, UV/Vis- und 'H-NMR-Spektro-
skopie charakterisiert. Die Daten entsprechen denen der durch
Flissigphasensynthese erhaltenen Komplexe 2a, 3a,4a und 5a (siche
Hintergrundinformationen).
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