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Kupfer(1)-induzierte Bildung einer ,,organischen‘
Sandwich-Struktur — strukturelle Voraussetzungen
fiir eine Lumineszenz von Zweikernkomplexen
[(n-Bipyrimidin) {Cu(PR),},] X, **

Von Conny Vogler, Hans-Dieter Hausen, Wolfgung Kaim*,
Stephan Kohimann, Horst E. A. Kramer und Jochen Rieker

Schwache inter- oder intramolekulare Wechselwirkungen
konnen insbesondcre bei geeigneter Molekiil-,,Architektur**
in der Sumine zu supramolekularen Strukturen und damit zu
Gebilden mit spezifischer Funktionalitit fithren]. Wir
berichten hier iiber ein System, das offenbar anfgrund sol-
cher Wechselwirkungen im Festkdrper eine starke Lumines-
zenz aus einem MLCT(Metall-Ligand-Charge-Transfer)-
angeregten Zustand aufweist.

Die Verbindungen 1-3 gehoren zu den homodinuclearen
Komplexen des Briickenliganden 2,2'-Bipyrimidin (bpym)?!

[(p—bpym){Cu(PR,)Z}Z](BF4)2 1

R = C.H; (a), C,Dy (b), 0-C H,CHy(c), m-C,H,CH, (d),
p-C H,CHy (o). C b, (D). p-CeH,Cl (), p-CH N(CH,), (h)

[(u-bpym){Cu(PRR}),},1(BF,), 2
R = H,R' = C,H; R = CH,, R = C,Hy; R = p-C(H,CH,, R’ = CH,

[(n-bpym){Cu(Ph,P(CH,),PPh,)},I(BF,), 3,n=1-5

=N N \
bpym = <§>—</ND

und lassen sich konventionell 3! synthetisieren. 1a weist bei
Ama = 438 nm (sh, lge = 3.5) eine langwellige MLCT-Ab-

[*] Prof. Dr. W. Kaim, Dipl.-Chem. C. Vogler, Dr. H.-D. Hausen,
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Institut fiir Anorganische Chemic der Universitit
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sorption — d'°(Cu) —» n¥*(bpym) — auf (siche Abb.1);
n¥(bpym), das LUMO von la, liaBt sich auch elek-
trochemisch populieren (E, = —0.66 V gegen SCE in
Dichlormethan) und das gebildete Radikalanion absorp-
tions-1**! sowie ESR-spektroskopisch identifizieren [4?).
Uberraschend ist die starke Lumineszenz von
1a - CH,OH - H,0 im Festkorper (Abb. 1), die so intensiv
weder in Losung (Abb. 1) noch nach Anionen-Austausch

I K .
h .
\
i \
ll \\
l‘ \\\
1 v
! - N ~
I' ,-" \\
/’ .’./."’
300 400 500 600 700 800
Alnm] —
Abb. 1. 1a : Absorptionsspektrum in CHCl, ( + Amae = 357, 438 nm
(sh)) sowie Emissionsspektren im Festkorper (————; A, = 630 nm) und ca.
1074 Min CHCl; (- —+; Ama, = 758 nm), Anregung mit 4 = 436 nm. Intensiti-

ten nicht maBstiblich.

(BF$ — PF?, CIOY) oder bei Verwendung der meisten an-
deren einzdhnigen Phosphanliganden PR, (1¢,e-h, 2) auf-
tritt. Lediglich die Komplexe 1b"! und 1d sowie das Arsen-
Analogon von 1a zeigen dhnliche Lumineszenz; von den
Komplexen 3 mit zweizdhnigen Chelatliganden luminesziert
nur der mit dem 1,5-Bis(diphenylphosphino)pentan-Ligan-
den (n = 5) im Festkorper.

Von einkernigen Komplexen [LCu(PPh,),]®, L =22
Bipyridin-, 9,10-Phenanthrolin-Derivate und dhnliche
Liganden, ist Lumineszenz bekannt 3], wihrend zweikernige
bpym-Komplexe von d®-konfigurierten Metallzentren nicht
(Re'?®) oder nur sehr schwach emittieren (Ru"[?),
Mo()[Za]).

Die Kristalistrukturanalyse von 1a (Abb. 2)!®! 148t die
speziellen Voraussetzungen fiir FestkOrper-Lumineszenz
erkennen. Zundchst fallen die intra- (562.2 pm)!”! wie inter-
molekular (> 953.3 pm) wesentlich groBleren Metall-Metall-
Abstinde als in lumineszierenden Kupfer(I)-halogenid-
Clustern® quf. Der Raum itber dem bpym-Briickenliganden
von 1a ist jedoch gerade so grof}, daB jeweils ein (Donor)-
Phenylring eines Triphenylphosphanliganden eine n-Wech-
selwirkung mit dem m-Acceptor-Heterocyclus bpym einge-
hen kann. Dies bedingt allerdings eine erhebliche Anderung
der Koordinationsgeometrie am Kupfer. Die Winkel zwi-
schen der bpym-Ebene und den Cu-P-Bindungen betragen
98.0° fiir die der n-Koordination ,,zugewandte'* und 139.4°
fir die von ihr ,,abgewandte'* Seite. Die Winkel zwischen
den besten Ebenen der ,,organischen* Sandwich-Struktur,
Phenyl/bpym/Phenyl, betragen ca. 14°; der kiirzeste Atom-
Atom-Abstand zwischen den Sandwich-Ringen wird mit nur
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Abb. 2. Struktur des Dikations von 1a im Kristall. Wichtige Abstinde [pm]
und Winkel {*]: Cu-Cu’ 562.2(1), Cu-N1 208.7(2), Cu-N2’ 211.9(2), Cu-P1
223.1(1), Cu-P2 229.5(1), N1-C1 134.0(3). C1-N2 134.2(3), C1-C1’ 146.1(4),
N2-C2 133.5(4). C2-C3 137.1(4), C3-C4 137.9(4), C4-N1 133.1(4), P-C
181.7(4)-183.1(3); N1-Cu-N2' 79.1(1), P1-Cu-P2 122.7(<1), N1-Cu-P!
125.5(1). N1-Cu-P2 99.8(1), N2“Cu-P1 119.9(1), N2'-Cu-P2 99.7(1), Cu-P1-
C11 109.7(1), Cu-P1-C21 118.8(1), Cu-P1-C31 115.2(1), Cu-P2-C41 117.0(1),
Cu-P2-C51 104.7(1), Cu-P2-C61 118.1(1), C-P-C 102.5(1) - 108.1(1).

315.0 pm fiir C1-C56 gefunden. Dieser Wert ist deutlich klei-
ner als die Summe der van-der-Waals-Radien.

Andere Arylsubstituenten sind wegen transanularer Ab-
stoBung zwischen den Phenylringen 5 (5) und 2’ (2) sowie 3’
(3) (para-Substituenten, le,f, g,h) oder wegen erheblicher
Verinderung des Kegelwinkels!®! (ortho-Substituenten, 1c,
2) offensichtlich nicht mehr in der Lage, die in Abbildung 2
gezeigte Anordnung fiir eine n-Koordination mit bpym ein-
zugehen; entsprechend wird keine Lumineszenz beobachtet.
Substituenten in meta-Position wie in 1d oder die Verwen-
dung eines Bis(diphenylphosphino)alkan-Chelatliganden
mit ausreichend grofem ,,BiB*-Winkel (3, n= 5, P-Cu-
P = 120°) dagegen verhindern eine n-,,Sandwich*-Wechsel-
wirkung nicht; diese Komplexe lumineszieren wieder, und
zwar vor allem im Festkorper.

Anders als bei anderen Cu'-Komplexsalzen mit BFS
als Gegenion™® ist das Anion im Kristall von
1a-CH,OH-H,0 nicht fehlgeordnet; ldngere Abstinde
{300-305 pm) zu den O-Atomen der Losungsmittelmolekiile
lassen auf nur schwache Wasserstoffbriicken-Bindungen
schlieBen. Bei Ersatz von BF? durch die gréBeren, noch
weniger basischen Anionen PFS und CIO zeigt das System
1a keine oder eine um GrdBenordnungen (<1 %) geringere
Lumineszenz im Festkorper.

Offenbar geniigt auch die in Losung vorhandene Beweg-
lichkeit, um die Lumineszenz von 1 a nur noch untergeordnet
auftreten zu lassen (siche Abb. 1). NMR- und Emissions-
messungen bet tiefen Temperaturen in Losung sollen helfen,
diesen Befund zu verstehen. Ursache der intensiven Festkor-
per-Lumineszenz konnte sein, daB die nicht-kovalenten
Wechselwirkungen im Festkorper von 1a in der Summe eine
so effektive Verringerung der molekularen Beweglichkeit
bewirken, daBl — entgegen den sonst eher negativen Erfah-
rungen bei Zweikernkomplexen %! - die Geschwindigkeit der
internen Konversion stark erniedrigt, die strahlungslose
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Desaktivierung zuriickgedréngt und damit die Lumineszenz-
Intensitit deutlich erhéht wird 1.

Das System 1a ist somit ein weiteres Beispiel!'? fiir die
hervorragende Eignung von strukturell flexiblem Cu' als
~Templat“-Zentrum fiir schwache Wechselwirkungen zwi-
schen koordinierten Liganden.

Arbeitsvorschrift

Zweikernige Cu-Komplexe mit bpym: ! mmol (158 mg) 2.2'-Bipyrimidin wer-
den mit 1.5 mmol (95 mg) Kupfer-Pulver, 1 mmol (237 mg) Cu(BF,), und
4 mmol PR, oder AsPh; oder 2 mmol Ph,P-{CH,),-PPh, in 50 mL Mcthanot
suspendiert und ca. 1 h unter RiickfluB erhitzt. AnschlieBend wird heif filtriert,
bei —15°C kristallisiert und aus Methano! umknistallisicrt. Ausbeuten 60

85%, korrckte Elementaranalysen. Die Hexafluorophosphate und Perchlorate
werden mit [Cu(CH,CN),J(PF,) bzw. Cu(C10,), statt Cu(BF,), hergestellr.
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Bicycloprop-2-enyl (C{H,) **
Von W. Edward Billups* und Michael M. Haley

Die Valenzisomere von Benzol sind seit langem Gegen-
stand intensiver theoretischer und synthetischer Untersu-
chungen. 1963 gelang es van Tamelen und Pappas, Dewar-
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