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Stapelférmige n-Systeme wie mehrlagige Phane!!* % oder
Radikalkationsalze!®! dienen als Modelle zum Studium des
eindimensionalen Ladungstransports!®l, Kiirzlich stellten
wir mit 3a und 3b einen neuen Typ doppellagiger n-Systeme
vor %4l Dabei sind die scheibchenférmigen Untereinheiten
liberbriickte [14]Annulene, und die Verkniipfung wird, an-
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ders als bei Phanen, durch Klammergruppen ,,innerhalb*
des m-Systems bewirkt, wodurch der Schichtabstand leicht
variiert werden kann. Es gelang nun, zu 3 homologe, mehrla-
gige Systeme mit bis zu finf Einzelschichten herzustellen,
indem in einer Eintopfreaktion das Pyrenisomer 115*671
reduktiv alkyliert wurde. Die mehrlagigen Redoxsysteme
sind aus separaten elektroaktiven Gruppen aufgebaut
und konnen sukzessiven Elektroneniibertragungsreaktio-
nen'**~¢! unterworfen werden. Bedeutsam fiir die sich
bildenden Redoxstufen sind die Wechselwirkungsenergien
zwischen den geladenen Untereinheiten und die Art der
Ladungsverteilung, die wir durch Cyclovoltammetrie bzw.
ESR-Spektroskopie ermittelten.

Die Synthese der doppellagigen Verbindung 3 beruht dar-
auf, daB 1 iiber das Dilithiumsalz 2 regioselektiv an den
beiden zentralen C-Atomen alkyliert werden kann!®¢6l,
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Dadurch sind z. B. das Nucleophil 4a und das Elektrophil 5a
zuginglich, die dann in einer Ausbeute von 95 % zu 3a kup-
peln'®®! (siche Schema 1, Weg I)!7..

Die Analoga mit mehr als zwei Schichten sollten zuging-
lich werden, wenn man das bifunktionelle Nucleophil 2
(=12°/2Li®) mit bifunktionellen Elektrophilen wie 6 um-
setzt. Die resultierenden Monoalkylierungsprodukte 7 sind
elektro- und nucleophil und kénnen im Prinzip in einer Poly-
reaktion Stapelverbindungen ergeben.

Wenn jedoch 2 mit 1,3-Dichlorpropan 6a umgesetzt wird,
reagiert das Intermediat 7a (X = Cl) durch intramolekulare
Cyclisierung hauptsichlich zu 8. Zu einer Stapelung kommt
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es nicht, aber auch das ebenfalls erwartete Diaddukt 9a ent-
steht sclbst bei UberschuBl des Alkylicrungsmittels nur als
Nebenprodukt (Molverhiltnis von 8 und 9a = 5:3)6]. Das
bifunktionelle Elektrophil 9a bildet sich jedoch in 70 % Aus-
beute, wenn 1-Chlor/Brom-3-(trifluormethylsulfonyloxy)-
propan 6b eingesetzt wird, weil 2 dann nur mit der reaktive-
ren elektrophilen Gruppe reagiert.

XRX’
61: X=X =Cl, R=(CH,);

6b: X =CI(Br), X'=0S0,CF,, R=(CH,),

6c: X =X =080,CH,, R=(CH,),

6d: X=X'=080,CH,, R=(CH,),C=C(CH,),
6e: X=X =080,CH,, R=(CH,),

Die intramolekulare Cyclisierung von 7 zu 8 ldBt sich
durch Variation des Alkylierungsmittels verhindern; trivial
ist die Verwendung von 6d mit einer Hex-3-indiyleinheit,
aber auch die analogen Hexandiyl- (6e) und erstaunlicher-
weise Butandiyl-Agentien (6c) zeigen keine Neigung zur
Cyclisierung. Setzt man 6c—e mit 2.5 Aquivalenten 2 um und
fangt dann jeweils mit Dimethylsulfat als monofunktionel-
lem Elektrophil ab, so entstehen die Doppelschichten 3b—d
(siehe Schema 1, Weg I1) in 32, 50 bzw. 50 % Ausbeute (nach
Chromatographie und Umkristallisation). Offensichtlich
reagieren die Intermediate 7b—d bevorzugt mit 2 unter Bil-
dung der Dianionen 10b-d, die dann doppelt methyliert
werden. Die Verbindungen 3 kénnen somit leicht auf zweier-
lei Wegen (I, II) erhalten werden.

Bezeichnenderweise fallen bei der Bildung der neuen Sy-
steme 3¢ und 3d als Nebenprodukte die ,, Tripeldecker* 11¢
und 11d™ (jeweils 10%) an. Damit ist bewiesen, daB die
Dianionen 10¢ und 10d vor der Abbruchreaktion mit Dime-
thylsulfat mit 6d bzw. 6e weiteralkyliert werden kdnnen
(Weg I11). Das kurzkettige System 10b fdllt dagegen aus der
Losung aus und wird so der Weiterreaktion entzogen.

Man erwartet, dal} sich die drei- oder mehrlagigen Pro-
dukte gegeniiber den Doppelschichten 3 bevorzugt bilden,
wenn das molare Verhdltnis von 2 und 6c—e 1:1 statt wie
bisher 2.5:1 betrdgt, denn dann werden die nucleophilen
Stellen von 10 wieder durch 6 alkyliert, und die Alkylierungs-
sequenz setzt sich fort. In der Tat wird bei der Reaktion von
2 mit 6e (1:1, THF, 20°C, 24 h) neben 10% 3d in 70%
Ausbeute ein Gemisch 16slicher Oligomere erhalten, das dem
Massenspektrum zufolge aus den drei-, vier- und fiinflagigen
Systemen 114, 12 bzw. 13 besteht, die ' H-NMR-spektrosko-
pisch unterscheidbar sind (Wege 111, TV).

Fiir die Untersuchung rascher Elektronenhiipfprozesse
zwischen den Annuleneinheiten in 3 und 11 ist die Einstel-
lung kurzer Schichtabstinde besonders attraktiv, jedoch
scheitert, wie gezeigt, die Bildung von mehrlagigen Systemen
bei Propandiylbriicken an der raschen Cyclisierung von 7a
und 8 und bei Butandiylbriicken an der geringen Loslichkeit
des Intermediats 10b.

Diese Probleme legen eine Alternativinethode zur Stape-
lung nahe: Bei der Umsetzung des bifunktionellen Elek-
trophils 9b mit 2 kénnten sich repetitiv Schichten anlagern,
ohne daB eine Cyclisierung der Briickenglieder moglich wé-
re. Es zeigt sich jedoch, daB die Reaktion zwischen 2 und 9b
iberwiegend unter Elektronentransfer zur Reoxidation von
2 fithrt. Vergleichbare Reaktionen sind fiir sterisch gehinder-
te Carbanionalkylierungen mit ¢BuBr beschrieben wor-
den'.. Einen Ausweg bietet die Verwendung des Mono-
anions 4 als Nucleophil, das weniger redoxaktiv ist als das
Dianion 2, obwohl dann die Zah! der verkniipfbaren n-Sy-
steme auf drei begrenzt ist. Bei der Synthese von Verbindun-
gen mit kurzen Schichtabstinden muB aber zur Erhdhung
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der Loslichkeit der Produkte in das nucleophile Agens 4 statt
der Methylgruppe ein ldngerkettiger Rest R (3-Pentyl oder
2-Dodecyl) eingefithrt werden. Tatsdchlich gelingt die
Synthese der loslichen ,,Tripeldecker* 11e und 11f mit
kiirzestem Schichtabstand aus 9b und 4b bzw. 4¢!'% (siche
Weg V).

Wie man aufgrund der Diatropie der Annuleneinheiten
erwartet, sind in den mehrlagigen Verbindungen die Ring-
protonen entschirmt, die Briickenprotonen im EinfluBbe-
reich mehrerer Annulenschichten dagegen stark abge-
schirmt. In 1le absorbieren die Methylenprotonen in
Nachbarposition zur zentralen Annuleneinheit bei
o=-1717.

Erstaunlicherweise sind trotz groBen Schichtabstands die
Protonen der Methylgruppen im doppellagigen 3b stirker
abgeschirmt als im Modellsystem S¢ [6(CH,) = —4.84 bzw.
—4.50]. Ferner nimmt die Abschirmung in der homologen
Reihe 3d, 11d, 12 und 13 zu [6(CH,) = —4.72 (3d), —4.74
(11d), —4.75 (12), —4.755 (13)]. Die Glieder der Reihe kén-
nen deshalb deutlich unterschieden werden.

Ob sich die aus separaten Elektrophoren aufgebauten Sta-
pel als Elektronenspeicher eignen, wurde zunéchst cyclovol-
tammetrisch (THF, nBu,NPF, als Leitsalz, 0°C, v=
100 mVs™') am Beispiel von 9c¢ (,,Monomer*, R =
CH,CHCH,CH,), 3e(,,Dimer**), und 11f (,, Trimer*) unter-
sucht. Verbindung 9¢ wird bei —2.16 V reversibel zum Radi-
kalanion reduziert; 3e ld3t zwei dicht benachbarte Redox-
stufen um —2.18 V erkennen, die der Aufnahme je eines
Elektrons in beide Schichten zuzuschreiben sind!*!l. Deren
Halbwellenpotentiale wurden durch Simulation zu —2.13
und —2.24 V bestimmt. Aus der Potentialdifferenz von
E},, — E}, = 110 mV ergibt sich nach Korrektur um den
Entropieterm!'?! (zwei unabhingige Redoxzentren) eine
Wechselwirkungsenergie von 1.78 kcal mol~!. Das Cyclo-
voltammogramm von 11f zeigt ebenfalls nur zwei katho-
dische Peakpotentiale mit einer Schulter im anodischen Re-
oxidationspeak. Durch rechnerische Simulation der Kurven-
form ermittelt man einen Zweielektronentransfer bei —2.18
(E},; — E};, <20mV) und einen Einelektronentransfer bei
E}; = —230V. Dic korrigierten Potentialdifferenzen bei
0°C ergeben dann Wechselwirkungsenergien von <0.24
(1 —» 2) und 1.80 kcal mol~?* (2 — 3). Offensichtlich sind im
Dianion von 11f die UberschuBladungen in den beiden
dulleren Redoxzentren lokalisiert. Diese ,,Entkoppelung"
entspricht derjenigen im ,,Dimer* mit grolem Schichtab-
stand[*!!. Die Trianionbildung erfordert nun die Beladung
der inneren Schicht und fiihrt damit zu einer elektrostati-
schen Wechselwirkung der drei benachbarten Untereinhei-
ten. Allerdings ist die Energie von 1.80 kcal mol !, welche in
11f zwei Interschicht-Wechselwirkungen widerspiegelt,
deutlich kleiner, als man es aufgrund des AbstoBungsterms
in 3e erwartet hitte. Die Aufladung héherer Oligomere soll-
te sich vollig analog zu der in 11f beschreiben lassen.

Fiir die bei der Reduktion primir entstehenden Radikal-
anionen stellt sich die Frage, ob das ungepaarte Eiektron in
einer Untereinheit lokalisiert bleibt oder ob es durch einen in
der Zeitskala des ESR/ENDOR-Experiments schnellen in-
tramolekularen Elektronentransfer zu einer effektiven Delo-
kalisation iiber alle Untereinheiten kommt. Ausschlagge-
bend fiir die Geschwindigkeit der Elektroneniibertragung ist
auller dem Abstand der elektrophoren Gruppen die Stabili-
tat der jeweiligen Ionenpaare. Um sowohl Kontaktionen-
paare als auch solvensseparierte Ionenpaare einstellen zu
konnen, wurden die Radikalanionen 11d—f (K® als Gegen-
ion) in mehreren Losungsmitteln erzeugt (siehe Tabelle 1).
Als expenimentelle Kriterien zur Unterscheidung von Spinlo-
kalisation und -delokalisation dienten GroBe und Multiplizi-
tit der ESR-Hyperfeinkopplungskonstanten 52,
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Tabelle 1. ESR-Kopplungskonstanten [mT] der Radikalmonoanionen 11d'®,
11e® und HFC (jeweils K® als Gegenion) [a, b).

1nde 11e© [c] 11£° [c] 1f°

alle Losungs- alle Losungs- DME/ DME
mittel mittel HMPT

0.480(2H)* 0471* 0.200e [d] 0.208 @ [d] 0.480(2H)*
0.156(4H)* 0.156* 0.072e 0.069 @ 0.156(4H)*
0.091(4H)* 0.146* 0.042e 0.042e 0.091(4H)*
0.010* 0.105* 0.010e 0.010@ 0.010*

0.084

[a] Losungsmittel: 2-Methyltetrahydrofuran, THF, DME, HMPT sowic Ge-
mische von DME und THF bzw. HMPT; Temperatur: —80°C. [b]Fir eine
lokalisicrte oder delokalisierte Form des Radikalmonoanions typische Kopp-
lungskonstanten sind mit (*) bzw. (®) gekennzeichnet. [¢c] Die ESR-Spektren
sind nicht aufgeldst; deshalb konnte die Multiplizitit der Kopplungskonstanten
nicht bestimmt werden. {d]Breites ENDOR-Signal (ca. 0.03 mT), entspricht
vermutlich mehreren nicht-dquivalenten Kopplungskonstanten.

Fiir das Radikalanion 11d'® mit dem groBten Schichtab-
stand ist das ungepaarte Elektron unter allen experimentel-
len Bedingungen in einer Redoxeinheit lokalisiert. Die An-
zahl der Kopplungskonstanten 1483t vermuten, daf3 es sich
dabei um die innere Annulenschicht handelt.

Das Radikalanion I1f® mit kiirzerem Schichtabstand
zeigt in Dimethoxyethan (DME) den gleichen Befund. Geht
man zu Gemischen von DME und Hexamethylphosphor-
sduretriamid (HMPT) liber, welche solvensseparierte fonen-
paare begiinstigen, so sind die vier ENDOR-spektrosko-
pisch beobachtbaren Kopplungskonstanten deutlich kleiner
als diejenigen in DME. Die groBte Kopplungskonstante ist
zudem deutlich kleiner als bei einer Spindelokalisation itber
zwei Annulenschichten wie in 3a © 521 Bei ausreichender
Anniherung der Redoxzentren sowie schwacher Wechsel-
wirkung zwischen Anion und Gegenion kommt es folglich
durch raschen Elektronentransfer zu einer effektiven Spinde-
lokalisation iiber alle Annulenschichten.

Die Situation in 11e'® ist noch komplexer, denn unter
allen experimentellen Bedingungen werden Spektren erhal-
ten. welche auf die Anwesenheit von spinlokalisierten und
spindelokalisierten Formen hinweisen.

Weiterreduktion der Radikalmonoanionen fiihrt bei allen
Verbindungen zu Triplettzustdnden. Die aus Nullfeldpara-
metern [D = 8.85 (11e2©/2K®), 5.05 mT (11d?®/2K®)] ab-
geschiitzten mittleren Abstinde der ungepaarten Elektronen
betragen ca. 650 bzw. 820 pm und deuten, in Ubereinstim-
mung mit den cyclovoltammetrischen Befunden, auf die Lo-
kulisation der UberschuBladungen in den duBeren n-Einhei-
ten hin. Zusitzliche Elektroneniibertragungen erzeugen
dann hoher geladene Radikalionen, deren Kopplungskon-
stanten jeweils fur eine Lokalisation des ungepaarten Elek-
trons auf einzelne Redoxzentren sprechen.
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Nadeln (CH,Cl,), Fp > 350 °C; "H-NMR (400 MHz, CDCl,): § = 8.64
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Indigo-Metallkomplexe: Synthese und Struktur von
Palladium(m)- und Platin(11)-Verbindungen mit den
Anionen von Indige und Octahydreindigo

als Mono- und Bischelat-Liganden **

Von Wolfgang Beck*®, Christoph Schmidl, Rolf Wienold,
Manfred Steimann und Barbara Wagner

Professor Wolfgang Liittke zum 70. Geburtstag gewidme!

Im Jahre 1883 stellte Adolf von Baeyer'#! in Miinchen die
Struktur des Indigos als Ergebnis ,,der bis dahin wohl
schwierigsten Konstitutionsermittlung® sicher!*®l. Die Exi-
stenz von Chelat-Komplexen ML, 1 (M = Ni?®, Co?®,
Cu?®, Zn?®; L = Mono-Anion von Indigo und einigen
Derivaten) wurde von Kunz'?! sowie von Kuhn und
Machemer®! nachgewiesen. Seit 1930 fanden diese Kom-
plexe unseres Wissens kaum Beachtung!l,

Die Komplexe 1 sind in organischen Losungsmitteln
schwerléslich. Trotz zahlreicher Versuche konnten wir keine
fiir die Rontgenstrukturanalyse geeigneten Kristalle erhal-
ten.
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