
[XI Bei Cupratadditionen in der alkoxydnalogen Reihe [OCHJ'h anstclle von 
N(CH,Ph), in den Verbindungen 4 und 91 hewirkt der ubergang von den 
Mono- I U  den Diestcrn eine Umkehrung der Diastereoselektivitlt. aller- 
dings 1st dic Richtung der Stereoselektivitit jeweils anders als bei unseren 
Vursuchen. Y. Yamamoto. S. Nishii. T. Ikuha. J.  Chem. Sor. Chc,m. Com- 
n i i i f i .  /YX7.  464: siehe auch 1151. 

191 M. T Rcclr. R .  Peter. M. von Itistein. Chc,m. Brr. 120 (1987) 121 
[l I)] Die Knoevcna@el~Kondensation liefert die lsopropyldiester 191. die mil 

EtOH NaOEI umgcestert wurden. 
[l I ]  Die Zuordnung wurdc durch vcrseifende Decarboxylierung getroffenen. die 

LLI d ~ i i  Produkten 6 fuhrle. ferner durch eine Rontgenstrukturanalyse (or .  
K. I 1 u m . s )  ~ K S  Prirniradduktrs 11. R=PhCH,. R = C H , .  Letzteres wurde 
mil H ,  Pd-Schwnrz [I] debenzyliert (85% Ausbeutc) und dds cntspre- 
chende primire Amin mit dem ..Masher-Chlorid" [6] in das Amid Liher- 
ftihrt. Die uhlichc Analysc ergdb einen ee-Wert von >98%. 

1121 F. J d i n \ o n ,  C'hcm. RCT. 6N (1968) 375; R.  W. Hoffmdnn, Swthrsrs, im 
Druck 

[13] K. N .  Houk. M. N. Paddon-Row. N. G. R0ndan.Y-D. Wu. F. K. Brown. 
I). C. S~lliiii.vcr. I. T. Mctz. Y Li. R. I. Loncharich. Sr iwre  / Wushinglon 
D C i  2-31 (19x6) 1108. 

[ 141 I .2-Allylspannung ;iIs steuerndcs Element bei der stereoselektiven Epoxi- 
dierung von Allylalkoholcn: A. Narula. Zzrruhedrun k a r t .  23 (1982) 5579. 

1151 1111 Falle v t m  nucleophilen Additionen an aktivierte Olefine mil Alkoxyre- 
steii iiin allylischen Stereozentrum [X. 131 wurden srerische und elek- 
tronische Faktoren sowie gelegentlich Chelateffekte diskutiert, siehe bei- 
~ p i c l w e i s e  M .  Larchevcgue. C. Tnnagnan. Y. Petit. J. Chem. Soc. Chcm. 
C ' o i f i m u i .  I Y X O ,  31 : W. R.  Roush. B. M. Lesur. Tefrohrdrun Lett. 24 (1983) 
2231: J. Mulzer. M. Kappert. A n ~ e w .  Chrm. 95 (1983) 60;  Angew. C/irm. 
/nr .  Ed.   fin^/. 3 (1983) 63: M. Isobe. Y. khicdwd. Y. Funabdshi. S. Mio. 
7: (ioto. 7r,rrohchron 42 (1986) 2863; M. Hirama, T. Iwakuma, S. 110, J.  
( 7 i w r .  Soc. C ' / i w i .  C'ommrm 19x7. 1523. 

Kupfer(1)-induzierte Bildung einer ,,organischen" 
Sandwich-Struktur - strukturelle Voraussetzungen 
fur eine Lumineszenz von Zweikernkomplexen 
[(p-Bipyrimidin) { Cu(PR,),},] Xz** 
Von Conny Vogler, Huns-Dirrer Hausm, Wolfgang Kaim*, 
Slephm KoAlmunn, Horst E. A .  Kramer und Jochen Rieker 

Schwache inter- oder intramolekulare Wechselwirkungen 
konnen insbesondcre bei geeigneter Molekul-.,Architektur" 
in der Summe zu supramolekularen Strukturen und damit zu 
Gebilden rnit spezifischer Funktionalitat fiihren[']. Wir 
berichten hier iiber ein System, das offenbar aufgrund sol- 
cher Wechselwirkungen im Festkorper eine starke Lumines- 
zenz aus einem MLCT(Metal1-Ligand-Charge-Transfer)- 
angeregten Zustand aufweist. 

Die Verbindungen 1-3 gehoren zu den homodinuclearen 
Kornplexen des Briickenliganden 2,2'-Bipyrimidin (bpym) 12] 

[ ( ~ - ~ P Y ~ ~ ) ~ C ~ ( P R , ) , ) , I ( B F , ) ,  1 

R = C,H, (a), ChDS (b), o-C,H,CH,(c), m-C,H,CH, (d), 
p-C,H,CH, (c). C,,F5 (0. /*C,H,Cl (g). BC,H~N(CH,),  (h) 

I ( ~ - ~ P Y ~ ~ ) ~ C ~ ( P R R ~ ) , } , ~ ( B F , ) ,  2 
R = H. R = C,H,: K = CH,, R = C,H5; R = p-C,H,CH,, R = C H ,  

und lassen sich konventionell[31 synthetisieren. 1 a weist bei 
A,,,,, = 438 nm (sh, lgc: z 3.5) eine langwellige MLCT-Ab- 

[*I Prof. Dr. W. Kaim. Dip1:Chem. C. Vogler. Dr. H.-D. Hausen. 
Dr. S. Kohlmann 
I n \ t i t u t  fur Anorganische Chemic der Universitlt 
Pliffrnwaldring 5 5 ,  U-7000 Stuttgart XO 

Prof. Dr. H. E. A. Kramcr. Dr. J. Rieker 
Institut fur Physikalische Chemie der Universitit Stuttgart 

Volkswagen-Stiflung gefiirdert. 
[**] Dicsc Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und der 

sorption - d"(Cu) -+ nT(bpym) ~ auf (siehe Abb. 1); 
n:(bpym), &is LUMO von l a ,  IiRt sich auch elek- 
trochemisch populieren (ERed = -0.66 V gegen SCE in 
Dichlormethan) und das gebildete Radikalanion absorp- 
t ion~-[~ ' ]  sowie ESR-spektroskopisch identifizieren [4b1. 

Uberraschend ist die starke Lumineszenz von 
1 a . CH,OH . H,O im Festkorper (Abb. l), die so intensiv 
weder in Losung (Abb. 1) noch nach Anionen-Austausch 

300 5b3 6bO 7bo 800 
h ln rn l  - 

Abb. 1. 1 a : Absorptionsspeklruni in CHCI, (-; A,,, = 357. 438 nm 
(sh)) sowie Emissionsspektren im Festkorper (----; i.,,. = 630 nm) und ca. 

M in CHCI, (- . -  .; %ma, = 758 nm), Anregung mil i = 436 nm. Intensitl- 
ten nicht mallstiblich. 

(BFF + P F F ,  ClOF) oder bei Verwendung der meisten an- 
deren einzahnigen Phosphanliganden PR, ( I  c, e-h, 2) auf- 
tritt. Lediglich die Komplexe 1 b['] und 1 d sowie das Arsen- 
Analogon von l a  zeigen ahnliche Lumineszenz; von den 
Komplexen 3 mit zweizahnigen Chelatliganden lurninesziert 
nur der mit dem 1,5-Bis(diphenylphosphino)pentan-Ligan- 
den (n = 5) im Festkorper. 

Von einkernigen Kornplexen KCu(PPh3),lQ, L = 2.2'- 
Bipyridin-, 9,lO-Phenanthrolin-Derivate und ahnliche 
Liganden, ist Lumineszenz bekannt L31, wahrend zweikernige 
bpyrn-Komplexe von d'-konfigurierten Metallzentren nicht 

oder nur sehr schwach emittieren ( R U I I [ ~ ~ ~ ,  

Die Kristallstrukturanalyse von 1 a (Abb. 2)16' laBt die 
speziellen Voraussetzungen fur Festkorper-Lurnineszenz 
erkennen. Zunichst fallen die intra- (562.2 pm)"] wie inter- 
molekular (> 953.3 pm) wesentlich grokren  Metall-Metall- 
Abstande als in lumineszierenden Kupfer(1)-halogenid- 
Clustern['l auf. Der Raum iiber dem bpym-Briickenliganden 
von 1 a ist jedoch gerade so groB, daO jeweils ein (Donor)- 
Phenylring eines Triphenylphosphanliganden eine n-Wech- 
selwirkung mit dem rr-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" fur die der x-Koordination ,,zugewandte" und 139.4" 
fur 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 

1. Moo [2al 

1134 ,(; VCII i+r/ugvgcsr.l/Jc hoft mhH,  0-6941) Wcinhrim. 1989 0044-XW9/H9/1,712-1734 S 02 50/0 Angrn Chrm 101 (198Y) N r  12 



P 

J 
Abb. 2. Struktur des Dikations von 1 a im Krintall. Wichtige Abstinde [pm] 
und Winkel ["I: Cu-Cu' 562.2(1), Cu-Nl 208.7(2). Cu-NZ' 211.9(2). Cu-PI 
223.1(1), Cu-P2 229.5(1), Nl-C1 134.0(3). C1-N2 134.2(3), C1-Cl' 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); N I - C U - N ~ '  79.1(1). P I - C U - P ~  122.7(<1). Nl-Cu-PI 
125.5(1). N I - C U - P ~  99.8(1). N2'-CU-PI 119.9(1), NT-Cu-PZ 99.7(1). CU-PI- 
C11 109.7(1). CU-PI-CZI 118.8(1). Cu-Pl-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). 

31 5.0 pm fur CI-C56 gefunden. Dieser Wert ist deutlich klei- 
ner ak die Summe der van-der-Waals-Radien. 

Andere Arylsubstituenten sind wegen transanularer Ab- 
stonung zwischen den Phenylringen 5 (5 ' )  und 2' (2) sowie 3' 
(3) (para-Substituenten, 1 e,  f, g, h) oder wegen erheblicher 
Veranderung des keg el wink el^[^] (ortho-Substituenten, 1 c, 
2) offensichtlich nicht mehr in der Lage, die in Abbildung 2 
gezeigte Anordnung fur eine rr-Koordination mit bpym ein- 
zugehen; entsprechend wird keine Lumineszenz beobachtet. 
Substituenten in meta-Position wie in 1 d oder die Verwen- 
dung eines Bis(diphenylphosphino)alkan-Chelatliganden 
mit ausreichend groReni ,,Bin"-Winkel (3, n = 5, P-Cu- 
P z 120") dagegen verhindern eine rr-,,Sandwich"-Wechsel- 
wirkung nicht ; diese Kornplexe lumineszieren wieder, und 
m a r  vor allem im Festkorper. 

Anders als bei anderen Cu'-Koniplexsalzen rnit BFf 
als Gegenion['ol ist das Anion im Kristall von 
1 a.CH,OH.H,O nicht fehlgeordnet; langere Abstande 
(300- 305 pm) zu den 0-Atomen der Losungsmittelmolekiile 
lassen auf nur schwache Wasserstoffbrucken-Bindungen 
schliekn. Bei Ersatz von BFF durch die grokren ,  noch 
weniger basischen Anionen PFF und ClOF zeigt das System 
I a keine oder eine urn Groknordnungen (< 1 YO) 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 (siehe Abb. 1). NMR- und Emissions- 
messungen bei tiefen Temperaturen in Losung sollen helfen, 
diesen Befund zu verstehen. Ursache der intensiven Festkor- 
per-Lumineszenz konnte sein, da13 die nicht-kovalenten 
Wechselwirkungen im Festkorper von 1 a in der Surnme eine 
so effektive Verringerung der molekularen Beweglichkeit 
bewirken, daD ~ entgegen den sonst eher negativen Erfah- 
rungen bei Zweikernkomplexen [*I ~ die Geschwindigkeit der 
internen Konversion stark erniedrigt, die strahlungslose 

Desaktivierung zuriickgedriingt und damit die Lumineszenz- 
Intensitat deutlich erhoht wird'' ' I .  

Das System l a  ist somit ein weiteres Beispielr'21 fur die 
hervorragende Eignung von strukturell flexiblem Cu' als 
.,Ternplat"-Zentrum fur schwache Wechselwirkungen zwi- 
schen koordinierten Liganden. 

A rheitsvorschrlfr 
Zweikernige Cut-Komplexe rnit bpyrn: 1 rnmol(158 mg) Z.Z'-Bipyrimidin wer- 
den mil 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 Mcthanol 
suspendiert und ca. 1 h unter RiickfluD erhitzt. AnschlieBend wird heiB filtriert. 
bei - 15°C kristallisiert und aus Methanol umknstallisicrt. Ausheutcn 60 
85 YO. korrckte Elementaranalysen. Die Hexafluorophosphate und Perchlorate 
werdcn mit [Cu(CH,CN),](PF,,) bzw. Cu(CIO,), statt Cu(BF.), hergestcllr. 
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[ l ]  J.-M. Lehn. Angrn.. Chrm. 100 (1988) 92; AnRrn. Chrm. Inl.  U. Enxl 27 
(1988) 89. 

[2] a) Moo-Komplexe: W. Kaim, S .  Kohlmann. Inorg. Chem. 26 (1987) 68. W. 
Kaim. S. Kohlmann. A. J. Lees. D.  J. Stutkens. M. M. Zulu. unveroffcnt- 
licht; b) Re'-Komplexe: A. Vogler, J. Kisslinger, Inorg. Chim. Aciu 115 
(1986) 193; c) Ru"-Komplexe: M. Hunziker, A. Ludi. J.  Am. Chmi. Sot. 
99 (1977) 7370. 

[31 a) A. K. Ichinaga, J. R. Kirchhoff. D. R. McMillin. C. 0. Dietrich-Buch- 
ecker. P. A. Marnot, J.-P. Sauvage, Inorg. Chem. 26 (1987) 4290; b) W. 
Kaim. S. Kohlmann, ihid. 26 (1987) 1469. 

141 a) P. S. Braterman. J.-I. Song, W. Kaim, C. Vogler. unveroffentlicht: 
b) la'': ESR-Kopplungskonstanten 0 [mT] bei 300 K in CH,CI,: 
~(oJCU/bsCU) 
R = 2.0017. 

0.655. 4"P) = 0.655. o(I4N) = 0.218. o ( H ? , ~ . )  = 0.437; 

(51 W. Kaim. P. Hsnel, H. Bock. Z. Nufur/ursch. 837(1982) 1382. 
(61 Einkristdlle durch langsames Abkiihlen (65 "C --t 50 'C) einer gesittigten 

Losung in Methanol (1 % H,O). Kristalldaten von l a  . CH,OH . H,O: 
tnklin, Raumgruppe Pi. 2 = 1. u = 1192.4(2). h = 1253.7(3). L = 
1457.3(3) pm. 6( = 65.57(2). 1 = 71.76(2). 7 = 74.88(2)'.. V = 1(161.8(6) 
x lo'prn'. ji = 7.5cm-' .  g,, = 1 . 3 9 g ~ m . ~ ;  C,,H,,B,Cu,F,N,O,P,. 
M = 1558.08. 6536 Reflexe wurden auf einem Synthex-P2,-Diffraktome- 
ter mit Mo,,-Strahlung und Graphitmonochromator Fur 2" <: 20 < 50 
gemessen; keine Ahsorptionskorrektur. Strukturlosung durch Patterson- 
Verfahren. Wasserstoffatome wurden mil isotropen. alle anderen Atome 
rnit anisotropen thermischen Parametern verfeinert (volle Matrix); 
R = 0.039 fur 5395 beobdchtete Reflexe mit I > 20(I). R, = 0.035. Wei- 
tere Einzelheiten zur Knstdllstrukturuntersuchung konnen beim Fachin- 
formationszentrum Karlsruhe. Gesellschaft f i r  wissenschaftlich-tech- 
nische Information mbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2. unter 
Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-53 880. der Autoren und des Zeit- 
xhriftenzitdts angefordert werden. 

171 d(CuCu) z 554 pm in Cull-Dimeren van bpym: M. Julve, G. DeMunno. 
G. Bruno, M.  Verdaguer, Inorg. Chem. 27 (1988) 3160. 

[XI J. Strihle. W. Hiller, D. Oelkrug. E. Eitel. 2. Nururforsrh. 835(1980) 1247: 
vgl. auch A. Vogler, H. Kunkely, J. Am. Chrm. SOC. I08 (1986) 7211. 

[9] C. A. Tolman. Chem. Rev. 77 (1977) 313. 
[lo] D. Fenske, S. Kohlmann, J. Jordanov. W. Kaim, unveroffentlicht. 
11 11 T. Forster: Fluorcsienz orgunisrhrr Verhindungen. Vdndenhocck & Rup- 

rechr. Gottingen 1951, S. 110ff. 
1121 a) J.-M. Lehn. A. Rigault. A n g e n .  Chem. 100 (1988) 1121; Anger. Chrm. 

hi. .Ed. End.  27 (1988) 1095; b) C. 0. Dietrich-Buchecker. J.-P. Sauvage. 
ihid. 101 (1989) 192 hzw. 28 (1989) 189. 

Bicycloprop-2-enyl (C6H6) ** 
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- 

['I Prof. Dr. W. E. Billups, M .  M. Haley 
Department of Chemistry, Rice University 
P.O. Box 1892, Houston, TX 77251 (USA) 

["I Diese Arbeit wurde von der Robert A. Welch Foundation und dem von 
der American Chemical Society vewdlteten Petroleum Research Fund 
gefordert. M . M . H .  bedankt sich fiir ein Stipendium der Dow Chemical 
Company. 

Angriv Chrm I01 (1989) Nr I2 Cr) VCH Vrrlugsgesrllsrhafr mhH, 0-6940 Wrmherm, 19x9 0044-8249/891IZIZ-1735 8 02 SOjO 1735 




