Atoms!”), die die beobachtete Inversion der Olefinkonfigu-
ration zur Folge hat, beschricben werden. Reduktive
Eliminierung liefert schlieBlich (£)-6.

Einen entsprechenden Mechanismus postulierten Semmel-
hack und Tamura fiir die Reaktionen der zu 1 analogen Ei-
sencarbenkomplexe [(CO),FeC(OEt)R] mit Acrylsdureme-
thylester und Styrol!®l. Aufgrund ihrer Beispiele ist jedoch
ebensowenig eine Aussage zum stereochemischen Ablauf
moglich wie aufgrund der bisher bekannten Umsetzungen
von Olefinen mit 1 oder anderen Chromcarbenkomplexen,
bei denen CH-Insertion als Nebenreaktion beobachtet wur-
de™!. Die hier beschriebene Inversion der Olefinkonfigura-
tion ist nun ein starkes Indiz fiir die Beteiligung von Metalla-
cyclobutanen wie 9 und fiir eine B-syn-Eliminierung. Bei
einer Bildung der Insertionsprodukte 6 durch direkten An-
griff von 8 auf die C-H-Bindung sollte Retention der Olefin-
konfiguration gefunden werden!'®), Weshalb bei den Cro-

Tabelle 2. 'H- und '*C-NMR-Daten (300 bzw. 75.5 MHz, CDCl,) von (E)-6
und (Z)-6.

(E)-6:"H-NMR: 6 =7.42-7.27(m, 5H; Ph), 5.74(q.J = 1 Hz, 1H; 2-H), 4.61
(s, 1H; 4-H), 3.31 (s, 3H; OMe), 1.89 (d, / ~ 1 Hz, 3H; 3-Me); '*C-NMR:
5 =162.9 (s; C-3), 137.7, 128.8, 128.7, 127.5 (s, 3d; Ph), 117.0 (s; CN), 95.4 (d;
C-2), 85.7 (d; C-4), 56.8 (q; OMe), 17.8 (q; 3-Me)

(Z)-6: *H-NMR: § =7.46-7.30 (m, SH; Ph), 5.36 (s, 1H; 4-H), 5.28 (q,
J=14Hz, 1H; 2-H), 3.40 (s, 3H; OMe), 1.77 (d, J = 1.4 Hz, 3H; 3-Me);
13C-NMR: é = 163.7 (s; C-3), 138.1, 128.3, 127.9, 125.6 (s, 3d; Ph), 116.1 (s;
CN), 96.9 (d; C-2), 82.7 (d; C-4), 56.6 (q. OMe), 16.9 (q: Me)

tonsdurenitrilen (E)/(Z)-4 die Insertion des Carbenliganden
von 1 so stark gegeniiber der Cyclopropanierung dominiert,
ist bisher unbekannt. Eine entscheidende, aber noch zu kla-
rende Rolle scheint der Nitrilgruppe zuzukommen.

Eingegangen am 1. Juni 1990 [Z 3993}
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Metallorganische Wirt-Gast-Systeme
als neuartige Charge-Transfer-,,Jonenpaare‘
mit dreidimensional vernetzten Donoren **

Von Stefan Eller, Martin Adam und R. Dieter Fischer*
Professor Helmut Behrens zum 75. Geburtstag gewidmet

Aus der vielseitig modifizierbaren neuen Klasse von drei-
dimensionalen (3D) Wirt-Gast-Systemen vom Typ A haben

[(G"®), (Me;Sn™);MU(CN),] M =Fe, Ru (Typ A)

wir kiirzlich Verbindungen unter anderem mit den Gast-Io-
nen G®=NR? (R = Alkyl), [(C;H;),Co]® und Me,Sn®
vorgestellt!']. Wir beschreiben nun die ersten Typ-A-Syste-
me!?) mit Methyl- und Benzylviologen (G2® = MV2® bzw.
BV?®) sowie mit deren Reduktionsprodukten MV'® und
BV*®131 Stibchenformiges MV™®, und erst recht BV*® (n =
1, 2), zeichnet sich durch besonderen Raumbedarf in einer
Richtung aus, MV2?® und BV2® zudem durch relativ hohe
Elektronenaffinititen und die Tendenz, Charge-Transfer-
(CT)-Komplexe mit anionischen!® und ungeladenen!®! Do-
norpartnern zu bilden 3%,

Die Verbindungen 1 (G2® =MV2®) und 2 (G2® =BV?®)
sind gemdB Gleichung (a) jeweils in hoher Ausbeute durch

0.5G2®/H,0

[(Me,Sn),M(CN)] | T Me,Sn(H.0)

[(G’Q)O.S(MCJSn)aM(CN)‘,]m (a)
1,2

a, M=Fe; b, M=Ru; ¢, M=0Os

Ionenaustausch!*-® zuginglich. Die ,,legierten Wirt-Gast-
Systeme 3 entstehen analog aus den gut charakterisierten
Vorstufen [(Me;Sn)Fe, _ . Ru (CN)¢lo.

[MV2®), (Me,Sn),Fe, ,R,(CN)]_ 3a, x = 0.50; 3b, x = 0.25

Suspendieren von 1 oder 2 in wiBriger Na,S,0,-Losung
fihrt gemdB Gleichung (b) innerhalb weniger Minuten zu
den gleichfalls schwerldslichen, reinen Typ-A-Verbindungen
4 bzw. 5 mit G'®-Gast-lonen!® 8], Alternativ sind 4 und 5

7/28,03°

7Hs0? [(G"®)(Me,Sn);M(CN)]

4,5 0
+ [M(CN)(]*® + 3Sn?® + organische Produkte

2[(Gz®)o.5(Messn)3M(CN)e]m

auch iiber Ionenaustausch'®! aus [(G®)(Me,Sn);M(CN)]
(G=NH,, Et,N, Me,;Sn""! und auch 0.5 MV) und in H,O in
situ erzeugten MV ®- bzw. BV ®-lonen zuginglich. Die
NIR/VIS-Absorptionsspektren von 4 und § gleichen denen
von (MV*®)(PF,) bzw. (BV*®)(PF,), und das ESR-Spektrum
von festem 4b!® bestitigt das Vorliegen einer Radikalspe-
zies. An Luft verdndern sich 4a und 4b deutlich langsamer
als das oxidationsempfindlichere blaue Wirt-Gast-System
{Zeolith Y/MV-®}10.11]

Eine Einkristall-Rontgenstrukturanalyse von 1b!'?
als erster gut kristallisierender Typ-A-Verbindung!!3 14
Abb. 1) beweist, daB das Gast-lon MV2® einen

{*] Prof. Dr. R. D. Fischer, Dipl.-Chem. S. Eller, Dipl.-Chem. M. Adam
Institut fiir Anorganische und Angewandte Chemie der Universitit
Martin-Luther-King-Platz 6, D-2000 Hamburg 13

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie gefordert. Frau S. Schaugsdat danken
wir fiir ihre Mitarbeit unter anderem bei der Einkristallziichtung, Prof. J.
Vof fiir die ESR-Messung und Prof. U. Behrens fir die kritische Diskus-
sion der Rontgenstrukturanalyse.
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Tabelle 1. Eigenschaften der Produkte 1-5 und ihrer spektroskopischen Vergleichs-

Abb. 1. Elementarzelle [12] von 1b (ORTEP). Einzelne Atome des MV?®-
Gast-Ions sind mit einem Stern markiert, die Sn-gebundenen CH;-Gruppen
weggelassen.

,,abgeschlossenen Hohlraum des aus nichtlinearen

\ / !
{-/Rl\J —C=N —/SI\I —N=C)_-Ketten aufgespannten Wirt-

geriists (mit 3D-Vernetzung tiber die Ru-Atome) einnimmt.
Die kiirzeste Wirt---Gast-Entfernung ergibt sich aus
den  kleinsten  gefundenen C(CN)--C(MV)- und
N(CN)---C(MV)-Abstinden von 2.5 + 0.2 A (Sn---C(MV)
und Ru---C(MV) > 3.5 A). Angesichts des ungleichen
Raumbedarfs von MV2® und BV2® sowie des wechselnden
Wirt/Gast-Quotienten sind fiir I, 2, 4 und 5 modifizierte
Wirtgeriiste mit jeweils signifikant verinderten Hohlraumdi-
mensionen zu erwarten.

Wihrend in Zeolith Y eingelagerte MV2®-Ionen spontan
bestimmte m-elektronenreiche Arenmolekiile D unter Bil-
dung farbiger CT-Kationen {MV2® - D} aufnehmen ", zei-
gen 1 und 2 keine entsprechende Reaktion. Die bekannte
Neigung z.B. geloster MV2®- und [Fe(CN)¢]*®-Ionen zur
Bildung relativ stabiler CT-, lonenpaare* !* 148t vermuten,

systeme.

Verb. G'® M Farbe CT-Bande Vergleichs-  CT-Bande [a]
[a, b] system Vlem™']
Vfem™!)

1a MV?® Fe blau 15870 18 870 [4]

1b MV2?® Ru ziegelrot 21740 24040 [4]

ic MV?® Os violett 20000 G*®/ 22730

2a BV2® Fe lindgriin 17860 [M(CN),J*® 18180

2b BV2® Ru rotviolett 22220 /H,O1c] 22730(e]

2¢ BV:® Os heliviolett 21050 22220

3a MV?® Fe/Ru violett 20410

3b MV?® Fe/Ru violett 20410 [ 23530

4a MV® Fe dunkelblau 25000 und 25320 und

4 MV'® Ru  dunkelblau 16000 G® (PF) (16540

Sa BV'® Fe dunkelviolett 26670 und /NCCH; 25420 und

5b BV® Ru  dunkelviolett {17 860 16260

[a] 1-3: intermolekularer Elektronentransfer; 4-5: intramolekulare Anregungen von
G"®(Hauptbanden). [b] Jeweils feste Proben (KBr-PreBlinge). [c] Losung von (MV)CI,
H,0 oder (BV)Br, und K,[M(CN)] (1/1} in H,0. {d] Lésung von (MV)Cl, - H,0,

K.[Fe(CN),} und K [Ku(CN)] (1/1/1) in H,0. [¢] Salz 6b in H,0.

daB auch die auffillig farbigen Feststoffe 1-3 (Tabelle 1)
bereits echte CT-Komplexe sind.

Die NIR/VIS-Absorptionsspektren von 1a—1¢ (Abb. 2)
sowie von 2a—2c (Tabelle 1) zeigen eine in den Spektren
ihrer Komponenten fehlende CT-Bande, deren 4,,,,-Wert mit
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dem Gang der Redoxpotentiale der Paare [M(CN)¢]*®/
[M™(CN)(]?® 1% und G'®/G2®1'5% gut korrelierbar ist.
Die bathochrome Verschiebung der 4., (CT)-Werte von 1
und 2 gegeniiber denen der in H,O geldsten Ionenpaare (Ta-
belle 1) ist allerdings unerwartet: Bekanntlich wird durch
Anlagerung von Lewis-Sduren L [Gl. (¢), 0 < ¢ <1] das

[M'(CN),J4€ + 6L7  [M'(CNL)gJo~* ©

Donorvermogen des zentralen dS-Metall-Ions vermin-
dertt'6! Wegen L = (formal) 1/2 Me,Sn® und ¢ = 1/2 solite
daher 4_, (CT) von 1 und 2 hypsochrom und nicht batho-
chrom verschoben sein. Eine zu geringe Strukturierung der
Festkdrper-Absorptionsspektren!! 7! der leicht zuginglichen
neuen Salze (BV?®),[M(CN),] - 3H,0 6a—c sowie das Auf-
treten wieder nur eines CT-Absorptionsmaximums im Fall
der ,legierten* Systeme 3 (Tabelle 1, Abb. 2) erschweren
vorerst noch eindeutige SchluBfolgerungen.

400 600 800
Alnm] ——

Abb. 2. Absorptionsspektren von 1a—1¢ sowie 3a im Bereich ihrer CT-Uber-
ginge (Proben: KBr-PreBlinge; Cary-17-Spektralphotometer). E = Extink-
tion.

Von einer bathochromen Verschiebung des Absorp-
tionsmaximums begleitet ist auch der Ubergang vom
Wirt-Gast-Kation ,,Bis(p-phenylen)-[34]Krone-10/MV2®*
= {DAB/MV2®/DAB} (DAB = Dialkoxybenzol; 4_,, =
436 nm"'8)) zum (beziiglich seiner Donor- und Acceptorkom-

| S |

ponenten) ,,inversen CT-Sandwich* {MV2®/DAB/MV?2®}
= ,,Cyclobis(methylviologen)-p-phenylen*®/DAB* (DAB =
p-Dimethoxybenzol; 1_,, = 478 nm!** 2% Nicht nur fir
das zuletzt genannte!2!! Cyclodimer, sondern auch fiir die
Polymere 1-3 liegt der Gedanke an kollektive Phinomene
nahe, die zur Erhéhung sowohl des Acceptorvermdgens (ge-
koppelte MV2®_Einheiten) als auch das Donorvermégens
(gekoppelte [M(CN),]*®-Einheiten) beitragen kénnten. Ein
eindrucksvolles Beispiel fiir ein ,,kollektiv ionisierbares* En-
semble aus sechs Aren-Einheiten, deren n-Systeme vonein-
ander durch CH,- und (CH,),-Briicken ,,isoliert** sind, bil-
det sphirisches Cryptophan 22,

Der spontan ablaufende lonenaustausch [GI. (d), siehe
oben ! 23] spricht fiir eine bevorzugte Stabilisierung von
MV"® in 41241, Aych dieser Umstand konnte zur bathochro-
men Verschiebung der CT-Anregung (e) beitragen.

1(fest) + M@ 110, grecty 4 0.5 Mv2e (d)
125 [(MV'®), (MV2®), ,_(Me,Si);MIMY_(CN),], ©
x <05
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Arbeitsvorschriften

1-3 (exemplarisch): 0.3 mmol [(Me,Sn),M(CN)e]m (vgl. (1]) werden in einer
Lésung von 0.3 mmol (MV)Cl, - H,O (Fluka) oder (BV)Br,!” in 40 mL H,0
suspendiert. Nach ca. 12 h Riihren (Raumtemperatur), Filtrieren, Waschen mit
H,0 und Trocknen im Hochvakuum werden analysenreine Produkte (korrekte
Elementaranalysen jeweils fir C,H.N,Sn und Fe) in Ausbeuten zwischen §2
(1a)und 90% (2b, 2¢) erhalten. Zersetzungstemperatur zwischen 200 (1a) und
245°C (2b).

[(Me,Sn).Feo‘,Ruo_,(CN)slx: Zugabe einer Losung von 0.85 g (4.26 mmol)
Me,SnClin 10 mL H,O zu einer Lsung von 0.19 g (0.53 mmol) K [Fe(CN),]
und 0.22 g (0.53 mmol) K JRu(CN)¢]in 15 mL H,0; nach § h Rilhren, Filtrie-
ren, Waschen mit H,O und Trocknen im Hochvakuum werden 0.90 g
(0.93 mmol) analysenreines Produkt erhalten (Ausbeue: 87%. korrekte
C,H,N,Sn,Fe-Analysen; Zersetzungstemperatur 230 °C).

4 und 5 (exemplarisch): Suspendieren (in N,-Atmosphare) von 0.3 mmol 1 bzw.
2 in einer Losung von ca. 3.0 mmol Na,S,0, (Merck-Schuchardt) in 30 mL
O,-freiem H,0O; Farbumschlag der Suspension nach Dunkelblau bzw. Dunkel-
violett schon nach wenigen Minuten; nach 3 h Riihren (Raumtemperatur),
Filtrieren, Waschen, mit wenig H,0O und Trocknen im Hochvakuum (8 h) wer-
den die reinen Produkte (korrekte Elementaranalysen von C,H,N,Sn und Fe)
praktisch quantitativ (bezogen auf MV'® bzw. BV'®) erhalten. Im S,0,2®-hal-
tigen Filtrat war kein MV'® bzw. BV'® mehr nachweisbar, stets jedoch
[Fe(CN)4]*® bzw. [Ru(CN)(]*©.

(BV2®),[Ru(CN)(]: 3H,0 6b: Zu einer Ldsung von 0.10g (0.24 mmol)
K [Ru(CN)4] in 5 mL H,O wird eine Losung von 0.24 g (0.48 mmol) (BV)Br,
in 15 mL H,O gegeben. Der dabei spontan ausfallende violette Niederschlag
wird abfiltriert, mit wenig H,O gewaschen und 8 him Hochvakuum getrocknet.
Ausbeute: 74 % ; korrekte Elementaranalysen (C,H,N,0O).
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Fluoreszenzveriinderungen durch Bindung von
a,m-Alkandiyldiammonium-Ionen an
9,10-Bis{(1-aza-4,7,10,13,16-pentaoxacycloocta-
decyl)methyl}anthracen: ein System zur
molekularen Liingenerkennung **

Von A. Prasanna de Silva* und
K. R. A. Samankumara Sandanayake

In memoriam Sylvia Innocence

Wir berichten hier iiber eine ,,Aus-an‘-Fluoreszenz, die
durch das Erkennen der Linge und Bindung von o,w-Al-
kandiyldiammonium-Ionen ausgeldst wird ). Hiermit eroff-
net sich ein Weg zu molekularen Funktionseinheiten, die
empfindlich, schnell!?l und mit atomarer Auflésung auf Mo-
lekiile bestimmter Linge auch iiber eine gréBere Entfernung
ansprechen!®!. Bouas-Laurent, Lehn et al. haben kiirzlich ein
elegantes Beispiel einer ,,Monomer-Excimer*-Fluoreszenz
zur Lingenerkennung veréffentlicht . Uber einen lingen-
selektiven, auf Absorption basierenden Sensor berichteten
Misumi et al.1®), und Schmidtchen et al.l®! sowie Sutherland'"
haben Veridnderungen der Absorption von Gast- oder Wirt-
molekiil genutzt, um die Langenselektivitit ditoper Wirtmo-
lekiile zu messen 8], Die Fluoreszenz einiger polytoper Poly-
ether-Wirtmolekiile ist — wenn auch in anderem Zusammen-
hang — ebenfalls untersucht worden!®!. In einem weiteren
Fall zeigte das System — entgegen den Erwartungen — keine
Erkennung der Linge des Gastmolekiils!'°. Ein interessan-
ter Kontrapunkt zu dem hier erérterten Phianomen ist die
durch Bestrahlung mit Licht schaltbare Lingenerken-
nung!!''!. Eine weitere Motivation fiir unsere Arbeiten ist die
biologische Bedeutung der als Gastmolekiile verwendeten
a,m-Alkandiyldiammonium-Ionen (z.B. Putrescin, Cada-
verin) und héherer Polyammonium-Ionen (z. B. Spermin).

[*] Dr. A. P. de Silva, Dr. K. R. A. S. Sandanayake
School of Chemistry, Queen’s University
Belfast BT9 SAG (Nordirland)
[**] Diese Arbeit wurde vom Science and Engineering Research Council und
von der Queen’s University gefordert. Wir danken Dr. H. Q. N. Gunaratne
und Jrene Campbell fiir ihre Hilfe.
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