Tabelle . Rhodium-katalysierte Bildung von Acetaldehyd aus Methylformiat.

Nr.  Katalysator t Umsatz  Produktsclektivitit [b] [Mol-93)
fa] [h]  [Mol-%] MeCHO MeOH MeCO,Me [c]
1 RhCl;-3H:0 1 293 72.9 200 - 7.1
Lil (1.86 mmol) 3 60.5 81.3 1 — 7.6
2 [Rh(CO)CI(PPh;).] | 334 82.6 156 — 1.8
Lil (1.86 mmol) 3 588 717.0 122 — 10.8
3 [RhCI(CO);)x 1 335 82.7 140 - 33
Lil (1.86 mmol) 3 615 81.6 88 — 9.6

4 [Rh(COYCI(PPh,),)

1, (0.25 mmol) 2 379 844 16 - 14.0

PPh; (0.6 mmol)
5 [RR(CO)CI(PPh,):] )

1. (0.25 mmol) 15 260 154 769 — 7.7
6 [Rh(CO)CI(PPhy),]

CHI (03 mmop). 15 196 173 638 112 7.7
7 [RMCOCHPPhYY oo e 248 - 9.1

CHLOS mmob 5 571 514 02 - 8.4

PPh; (0.6 mmol) : . 2 :
8  [Rh(CO)CI(PPh,);]

I: (0.25 mmol) 15 40 21 375 1

PPh; (0.6 mmol)
Toluol (50 mL)

9  [Rh(CO)CI(PPh;),]
Lil (1.86 mmol) 2 75 — 100 - -
Pyrrolidon (50 mL)

10 RhCl;-3H,0
LiT (1.86 mmol) 2 496 49.6 486 — 1.8
H:O (85 mmol)

[a] Alle Reaktionen wurden, wenn nicht anders angegeben (Nr. 8 bis 10), mit
5 ml (81.2 mmol) Methylformiat in 50 mL N-Methylpyrrolidon in Gegen-
wart von 0.125 mmol Rhodium durchgefithrt. pco =80 bar, T=180°C. [b] In
fliissiger Phase. Die Gasphase enthielt CO, CO, und CH,; das Stoffmengen-
verhiltnis CH, : CO, lag typischerweise zwischen 1:10 und 1 :5. [c] Ameisen-
sdure, Methyliodid, Aceton, Ethanol, Butyraldehyd.

[CH;PPh,]®")) unabdingbar, denn ohne lodid oder in Ge-
genwart von I (Versuch Nr. 5) oder CH,I (Nr. 6) ist die
Aktivitat sehr gering. In diesen Fillen fiihrt die Zugabe
von Triphenylphosphan (Nr. 4 bzw. 7), das ein salzartiges
Phosphoniumiodid bilden kann, zu einer solchen Steige-
rung der Reaktionsgeschwindigkeit, dal die Aktivitdten
denen der Lil-Systeme vergleichbar werden. Auch Reak-
tionen in Gegenwart von HI werden durch Zusatz von
PPh; beschleunigt. Die Entstehung eines salzartigen Iodids
aus I, iiber die Zwischenstufe CH;I [Gl. (2)] ist anhand von
Gleichung (3) verstiandlich (vgl. ®).

HCOOCH,; + I, — CH;l + HI + CO; 2)

CHsl + PPh;  — [CH;PPhy]® + I° 3)

Die Aktivitat steigt mit der lodidkonzentration, wobei
aber die Selektivitit beziiglich Acetaldehyd abnehmen
kann.

Auch die Wahl des Ldsungsmittels ist sehr wichtig; so
beeinfluBt der Einsatz von Pyrrolidon oder Toluol anstelle
von N-Methylpyrrolidon sowohl die Reaktionsgeschwin-
digkeit (sie sinkt stark) als auch die Selektivitit beziiglich
Acetaldehyd (Nr. 8 und 9).

Der fiir die Synthese von Essigsdure aus Methanol und
CO angenommene Mechanismus dirfte sich mit hoher
Wahrscheinlichkeit auf diese Reaktion iibertragen lassen.
Der erste Schritt besteht in der Spaltung von Methylfor-
miat durch Lil'” zur gleichen Zwischenstufe CH;I:

HCOOCH;, + Lil — CH;,I + HCOOLi (@)

Die Beobachtung bei Nr. 10, daB die Reaktion in Ge-
genwart von Wasser keine Essigsaure liefert, schlieft
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CH;COI als Zwischenstufe aus. Weitere Arbeiten zur Auf-
kldrung des Mechanismus sind im Gange.
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Photochemie und Photophysik

von Yerbindungen mit zweiter Ligandensphiire:
Die Lumineszenz des Addukts aus
[Pt(bpyXNH;),)*® und Dibenzo|30]krone-10**

Von Roberto Ballardini*, Maria Teresa Gandolfi,
Vincenzo Balzani*, Franz H. Kohnke und
J. Fraser Stoddart

Das rasch wachsende Angebot an synthetischen moleku-
laren Rezeptoren''! bildet die Grundlage fiir die Weiterent-
wicklung der supramolekularen Chemie®, d.h. der Che-
mie von Einheiten, die durch Assoziation von mindestens
zwei einfachen Komponenten gebildet werden. Ein Trend
zur Erforschung komplizierter chemischer Systeme zeigt
sich nun auch auf photochemischem Gebiet; Fernziel der
supramolekularen Photochemie™ ist die Entwicklung mo-
lekularer Bausteine mit nutzbaren lichtinduzierten Funk-
tionen. Mit Ubergangsmetallkomplexen lassen sich supra-
molekulare Verbindungen z.B. durch Koordination in
zweiter Sphire erzeugen, d.h. man umschliet den Kom-
plex mit einem entsprechenden Wirtmoiekiil'”, Bis jetzt
wurden allerdings nur wenige Untersuchungen zur Photo-
chemie und Photophysik solcher Spezies verdffentlicht!l.
Wir berichten nun iiber die Lumineszenzeigenschaften des
1:1-Addukts aus [Pt(bpy)(NH,),]*® und Dibenzo[30]kro-
ne-10; in diesem Addukt ist der Komplex weitgehend
vom Kronenether umhiillt (Abb. 1)),

[Pt(bpy)(NH;),]*® wurde als PF%-Salz verwendet. In
Acetonitril bei Raumtemperatur zeigt es eine strukturierte
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[Pt{bpy)(NH3)2) DB30C10

Abb I Struktur des Addukts aus [Pt(bpy)(NH.);]°® und Dibenzo[30]krone-
10 (1DB30C10) im Kristall. bpy = 2,2’-Bipyridin (vgl. [6a]).

Lurmineszenz (A,,,, =488 nm) (Abb. 2), die einem angereg-
ten ligandzentrierten Triplettzustand zugeordnet werden
kann. Diese Zuordnung basiert auf der starken Ahnlichkeit
mit dem Phosphoreszenzspektrum von Bipyridin und dem
Wet der Geschwindigkeitskonstante des Strahlungs-
{tbergangs bei 77K (k=2x10* s~' berechnet aus der
experimentell bestimmten Lebensdauer (25 ps) und der
Quantenausbeute der Lumineszenz (ca. 0.5 bei 77 K)).
[Pt(bpy)(NH;),)[PF],, das in CH,Cl, unléslich ist, kann
durch Zusatz von Dibenzo[18]krone-6 in Lsung gebracht
werden. Das Lumineszenzspektrum dieser Losung stimmt
praktisch mit dem von [Pt(bpy)(NH;),]*® in Acetonitril
iiberein.

In CH;CN oder CH,Cl, zeigt Dibenzo[30]krone-10 eine
Emissionsbande bei 308 nm (v <20 ns), die der Fluores-
zenz der ortho-Dialkoxy-Einheiten zugeordnet werden
kann.

Das Addukt aus {Pt(bpy)(NH;).]*® und Dibenzo[30}kro-
ne-10 verwendeten wir entweder als schwachgelbe Kristal-
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Abb. 2. Unterbrochene Linie: Emissionsspektrum von [Pt(bpy)(NH;);]?® in
CH.(N. Durchgezogene Linien: Emissionsspektren des Addukts aus
[Pt(br YXNH,),*® und Dibenzo[30]krone-10 in a) CH,Cl;, b) CH-Cly/
CH:CN (171, v/v) und ¢) CH,CN. Intensitidt / in willkiirlichen Einheiten.
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le!**, oder wir stellten es in situ durch Zugabe einer dqui-
molaren Menge von Dibenzo[30]krone-10 zu einer Suspen-
sion von [Pt(bpy)(NH;),J[PFs], in CH,Cl, her. Beide Lo-
sungen hatten die gleichen Eigenschaften. Wie schon frii-
her berichtet'®, stimmen die Absorptionsspektren des Ad-
dukts in CH;CN und in CH,Cl, nicht ganz mit der Summe
der Spektren der Einzelkomponenten iiberein. Insbeson-
dere ist die Intensitdt der m—n*-Absorption des bpy-Li-
ganden bei 306 und 318 nm signifikant verringert, wihrend
die Intensitdt der Absorption oberhalb 325 nm verstirkt
ist, was auf eine neue, breite Bande mit einem Maximum
bei ca. 350 nm hindeutet.

In CH,Cl, weist das Addukt eine neue, breite, relativ
schwache Lumineszenzbande auf (1,,.,=580 nm, Abb. 2,
Kurve a), wihrend die Intensitit der Lumineszenz bei 308
und 488 nm um mindestens 90% schwécher als die der Ein-
zelkomponenten ist. Ein Vergleich der korrigierten Emissi-
onsintensititen bei 580 nm nach Anregung des Addukts
bei 275 nm (Absorption von Dibenzo[30]krone-10), 318 nm
(Absorption von [Pt(bpy)(NH;),]*®) und 350 nm (Absorp-
tion des Addukts) ergibt, dal3 das fiir die Emission maf3-
gebliche Energieniveau in allen Fillen mit gleicher Effi-
zienz besetzt ist (Fehlergrenze + 15%).

In CH,CN zeigt das Emissionsspektrum des Addukts
(Abb. 2, Kurve c¢) eine schwache Bande bei 580 nm und
viel stirkere Banden bei 308 und 488 nm, d. h. das Addukt
ist in CH;CN weniger stabil als in CH,Cl,. Diese Beobach-
tung ist in Einklang mit friheren Befunden, die aus Ab-
sorptionsmessungen abgeleitet wurden!®. In CH;CN/
CH,Cl,-Mischungen (1/1, v/v) sind die Banden bei 488
und 580 nm vergleichbar intensiv (Abb. 2, Kurve b).

Das Addukt aus [Pt(bpy)(NH3),]*® und Dibenzo[30]kro-
ne-10 hat demnach dhnliche Absorptionseigenschaften wie
die Einzelkomponenten, weist jedoch vollig andere Lumi-
neszenzeigenschaften auf, die von einem energetisch tief-
liegenden ,supramolekularen Niveau herrithren. Die
Breite der Emissionslinie legt nahe, dal3 dieses Energieni-
veau durch einen Charge-Transfer-Ubergang - wahr-
scheinlich von den n-elektronenreichen Dialkoxybenzol-
Einheiten von Dibenzo[30]krone-10 in die leeren n*-Orbi-
tale von Bipyridin - besetzt wurde. Das bedeutet, daf} die
Lumineszenz von einem Triplett-Niveau ausgeht, das Ge-
genstiick des angeregten Singulett-Zustands, der durch
Charge-Transfer-Ubergang (breite Absorption bei etwa
350 nm) zustandekommt. Prinzipiell sollte man die Ener-
gien dieser Niveaus, und damit die Absorptions- und
Emissionseigenschaften des Addukts, durch entspre-
chende Substitution an den Benzol- oder an den Pyridin-
ringen verindern konnen.
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