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Photoisomerisierung von 
Bis(bipyridyl)rhodium(in)Komplexen ; 
Darstellung von trans-[Rh(bpy)2Y Cll" ', 

Von Gerd Kriiger. Stefan Wieland und Rudi van Eldik* 
Untersuchungen an d6-Ubergangsmetall-poly(pyridy1)- 

Komplexen haben zu grundlegenden Erkenntnissen der 
anorganischen Photochemie beigetragen"'. Art und Anord- 
nung der Liganden konnen die photophysikalischen Ei- 
genschaften und damit das photochemische Verhalten ent- 
scheidend beeinflussen. Demnach hat neben dem ,,tuning" 
der Liganden"] auch ihre relative Lage im Komplex im 
Hinblick auf eine Erweiterung eines n-Systems groBe Be- 
deutung. 

In oktaedrischen Komplexen [M(b~y)~xY]"@ mit zwei- 
zahnig koordinierten 1,4-Diazabutadienen vom Typ 2,2'- 
Bipyridyl (bpy) wurde die trans-Anordnung aufgrund der 
raumlichen NLhe der Protonen gegenuberliegender bpy- 
Liganden (H-6a, H-6b bzw. H-6'af, H-6'b') lange fur un- 
wahrscheinlich gehaltenI3l. Die Bis(bipyridy1)-Komplexe 
der d'-Metallionen PdZ* und Ptz" rnit vorwiegend quadra- 
tisch-planarer Umgebung begegnen den sterischen Zwan- 
gen durch Verzerrung entweder des MN4-Komplexteils 
oder der LigandenI4! 

Y = C1, H,O** 

Wie bei den sehr langsamen thermischen Austauschre- 
aktionen wurde auch bei friiheren Photolysen mit Rhodi- 
um(~~~)-Kornplexen nach einleitender Anregung der Intra- 
liganden-Zustande ( la  mit A,,, = 3 11 nm), LF-Zustande 
( l a  rnit Schulter bei il=380nm) oder eventueller 
n*(bpy)td(Rh)-CT-Zustiinde nur eine Photoaquatisierung 
unter Retention der cis-Konfiguration beobachtetI5l. In ei- 
ner hochdruckkinetischen Untersuchung im Hinblick auf 
Reaktionsmechanismus und Quantenausbeute der Photo- 
lyse von la wurde etstmalig auBer auf die Photoaquatisie- 
rung auch auf eine eventuelle Neben- oder Folgereaktion 
mit ahnlichen stereochemischen Konsequenzen wie bei der 
cis-trans-lsomerisierung von [R~(bpy)~(H,0 )~]~*  aufmerk- 
Sam gemachtl6I. 
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la: X=Y=CI  21: X=Y=CI  
2b: X=CI, Y=OH2 
2 ~ :  X=C1, Y=OH 

l b :  X=CI, Y=OH2 
Ic: X=CI, Y = O H  
Id: X=Y=OHZ 2d: X=.Y=OHZ 
le: X = Y = O H  
If: X=OH*, Y=OH 

Wir berichten nun anhand UV- und ' H-NMR-spektro- 
skopischer Befunde an Photolyselosungen von la - f  uber 
eine lichtinduzierte cis-trans-Isomerisierung von Bis(bipy- 
ridy1)-Komplexen und die Isolierung der neuen Verbin- 
dungen 2a CI und 2b (C104)2. 

ci~-[Rh@py)~(H~0)CI]~" -yfn,,, rran~-[Rh(bpy)~(H~O)Cl]'~ 
l b  2b 
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Die Charakterisierung der isolierten trans-Komplexsalze 
stiitzt sich (neben den Werten der Elementaranalysen) auf 
die deutliche Rotverschiebung der Absorptionsbanden der 
d-d-Ubergange gegenuber denen der cis-Komplexe sowie 
auf den Vergleich der 'H-NMR-Spektren von cis- und 
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trans-Komplexen. Wahrend die vier diastereotopen Pyfl- 
dylringe der cis-Komplexe rnit X + Y im Prinzip 16 Signal- 
gruppen ergeben wird das Signalmuster der trans-Kom- 
plexe durch die nohere Symmetrie auf das Grundmuster 
des freien 2,Z'-Bipyridyls rnit vier Signalgruppen reduziert. 
Rhodium ist somit das zweite Ubergangsmetall rnit bevor- 
zugt oktaedrischer Umgebung, bei dem die Photosynthese 
den prlparativen Zugang zu trans-Poly(bipyridy1)-Kom- 
plexen eroffnet. 

Mit den rein dargestellten Perchloraten von l a ,  lb,  Id 
wurde bei Bestrahlung mit Licht der Wellenllnge 313 nm 
und pH-Werten zwischen 2 und 13 ein Reaktionsverhalten 
geml13 Abbildung 1 beobachtet. Die thermischen Aus- 
tauschreaktionen verlaufen bei 25°C weit langsamer als 
die photochemischen Austauschreaktionen und Photoiso- 
merisierungen. Hauptprodukte der Bestrahlung von la  
sind im gesamten pH-Bereich die cis-Monosubstitutions- 
produkte: Wahrend sich im sauren Medium ein photosta- 
tionares Gleichgewicht zwischen l b  und 2b einstellt, ent- 
stehen im alkalischen Bereich l c  und 2c, das zu l e  weiter- 
reagiert. Die Existenz von 2b oder 2c bestimmt in charak- 
teristischer Weise das UV-Differenzenspektrurn zwischen 
bestrahlter und unbestrahlter Losung. Ein photochemi- 
scher Austausch des Chloroliganden in l c  lie13 sich nicht 
beobachten; bei l b  verlauft er rnit sehr geringer Quanten- 
ausbeute 4. 

f 

Abb. I .  Reaktionsschema der beobachteren Umwandlungen der Rhodi- 
um(til)-Komplexionen bei 25°C (ohne Angabe der Ladungen): - photo- 
chemisch bei 1=313  nm; _------ thermisch bei 25°C. wenn nichts anderes 
angegeben : . . . . . . . SBure-Base-Gleichgewicht. 

Die Photosubstitution von 2a zu lb  und die Photoiso- 
merisierung von l a  zu 2a in Gegenwart eines CIG-Uber- 
schusses lassen eine gemeinsame Zwischenstufe vermuten, 
die durch die lichtinduzierte Dissoziation eines Chloroli- 
ganden entsteht. Entsprechend friiheren Darlegungen"' 
fuhrt dieser Schritt zu einem Gleichgewicht zwischen zwei 
angeregten, quadratisch-pyramidalen Zwischenstufen, die 
sich durch die Liganden in apicaler und basaler Position 
unterscheiden. Energetisch bevorzugt ist die Zwischenstu- 
fe, die den Liganden mit der geringeren o-Donorstarke in  
apicaler Position enthalt. D a  fur letztere die Reihenfolge 
CI < H20 < bpy < O H  gilt, erklart dieses Modell sehr gut 
die gleichzeitige Entstehung von l b  und 2b bzw. von l c  
und 2c bei der Photolyse von l a  im sauren bzw. alkali- 
schen Medium. Nimmt man an, daD koordiniertes Wasser 
wie bei anderen Rhodiumkomplexen photolabil ist, so 
wird auch verstandlich, daB erst nach sehr langer Bestrah- 
lungszeit von 2b das Photoprodukt 2d auftritt. 

Wir schlieRen somit, daB sich auch anorganische Kom- 
plexe durch photochemische Reaktionen in sterisch gehin- 
derte lsornere umwandeln lassen, die anders nicht erhalt- 
lich sind. 

Arbeitsvorschnjiten 
Die Edukfe ergaben korrekte Elementaranalysen und pdssende UV- und 'H- 
NMR-Spektren. 
ZnCI: In 140 mL I M HCI werden 1.8 g InCI.2 H20 gelast und bei 25°C in  
einer Duranglasapparatur mit einer Hg-Hochdrucklampe (Hanau TQ I50 
ZI) durch einen zwischen 300 und 400 nm durchlessigen Filter unter Ruhren 
I10 h bestrahlt. Das ausgefallene, sehr feinverteilte Produkt wird abgesaugt, 
aus 600 mL 0.01 M HCI umkristallisiert, nacheinander mit H20, EtOH und 
Et20 gewaschen und im Wassentrahlvakuum uber CaCll getrocknet. Man 
erhBlt in 36% Ausbeute gelbes Za CI rnit korretten C-, H-. N-, CI-Analysen- 
werten; 'H-NMR (300 MHz, D20,  Standard HDO (6=4.9)): 6=9.38 (d, 4H:  
H-6). 8.74 (d, 4H, J(3,4)=7.5 Hz: H-3). 8.57 (t, 4H, 5(4,5)=7.8 HZ; H-4). 
8.10 (1. 4H. J(5,6)=5.7 Hz; H-5); UV/VIS (HzO): 1,.,=250 (sh) 
( ~ = 2 1 2 0 0  M - '  cm-I), 307 (sh) (18900). 312.5 (19600). 326 (sh) (8780). 405 
(103) nm. 
Zb(CIO&: Wie oben beschrieben werden 1.2 g l b  (ClO&. H20. gel6st in 
100 mL H20, 45 h bestrahlt. Das ausgefallene Produkt wird abgesaugt, aus 
120 mL 0.01 M HCIOI umkristallisiert und wie oben gewaschen und getrock- 
net. Man erhalt gelborangefarbenes 2b (C104)2 (22%) rnit korrekten C-, H-, 
N-, CI-Analysenwerten; 'H-NMR (300 MHz. D1O, Standard HDO (6=4.9)): 
6=9.43 (d, 4 H ;  H-6), 8.79 (d, 4H, J(3,4)=8.2 Hz: H-31, 8.64 (I, 4H, 
J(4,5)=7.8 Hz: H-4), 8.14 (t, 4H, J(5,6)=5.5 Hz: H-5): UV/VIS (0.01 M 
HCIO4): A,..=248 (22900). 310 (ZOOOO), 323 (sh) (14300). 375 (100) nm. 
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Synthese von 2-Desoxyzuckern** 
Von Bernd Giese*. Kay S. Groninger. Tom Wihel. 
Hans-Gert Korth und Reiner Sustmann 

2-Desoxyzucker, insbesondere die Verbindungen 1-3 
( R =  H, Ac), die z. B. fur den Aufbau von Compactin"', Oli- 
vomycin'*] und Mi lbemy~id '~  benotigt werden, sind wich- 
tige Zielmolekiile in der Naturstoffsynthese. Allerdings 

.OR ,OR 

1 2 3 

war die Synthese von 2-Desoxyzuckern bislang recht auf- 
wendig; sie lienen' sich z. B. aus Glycosylhalogeniden 
durch reduktive Eliminierung zu Glycalen, deren Solvo- 
mercurierung und anschlieBende Demercurierung rnit 
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