Abb. 3. Eine mégliche Konformation fiir den Komplex aus 1a und Methyl-B-
D-glucopyranosid, minimiert innerhalb des CHARMm-Kraftfeldes. Punktierte
Linien reprisentieren intermolekulare Wasserstoffbriicken, deren Linge von
2.06 bis 2.32 A reicht.

der O-Benzylgruppen reduzieren wiirde, was Ursache fiir die
Verschiebung der PhCH,-O-NMR-Signale wire. Die Ver-
schiebung des 21-Me-NMR-Signals resultiert wahrschein-
lich aus demselben ProzeB, wobei der Effekt iiber die diama-
gnetische Anisotropie der Benzylgruppen iibertragen wiirde.
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Lasliche, oligomere verbriickte
Phthalocyaninatoeisen(i)-Komplexe

Von Michael Hanack*, Andreas Hirsch
und Helmut Lehmann

Makrocyclische Ubergangsmetallkomplexe lassen sich
mit zweizdhnigen Briickenliganden zu axial verbriickten Sta-
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pelstrukturen verkniipfen. Zahlreiche solcher Systeme wur-
den von uns dargestellt und vor allem im Hinblick auf ihre
Leitfihigkeit untersucht !, Als Makrocyclen wurden insbe-
sondere das Phthalocyanin (Pc)!Y, das Tetrabenzoporphyrin
(TBP)!2! und das 2,3-Naphthalocyanin (2,3-Nc)!! verwen-
det, als Metallatome Fe, Ru oder Co. Neben neutralen Mo-
lekiilen wie Pyrazin (pyz), Tetrazin (tz) und Benzoldiisocya-
nid (dib) eignen sich als verbriickende Liganden L auch
Anionen wie Cyanid oder Thiocyanat. Einige Verbindungen
dieser Klasse weisen auch ohne zusitzliche Dotierung eine
vergleichsweise hohe elektrische Leitfahigkeit auf!®., Die
meisten der von uns dargestellten Systeme sind in organi-
schen Losungsmitteln praktisch unlgslich. Wir haben jedoch
schon am Beispiel von [tBu,PcMO], (M = Si, Ge, Sn) ™! zei-
gen konnen, daB bei Verwendung von peripher substituierten
Makrocyclen die entsprechenden Oligomere 16slich sind.
Dies konnte auch an anderen Beispielen bestéitigt werden 1.
Erstmals ist es uns nun gelungen, 16sliche Oligomere mit
einem zentralen Ubergangsmetallatom darzustellen®.

Wir berichten hier iiber Synthese und Eigenschaften von
loslichen, verbriickten Phthalocyaninatoeisen-Komplexen.
Als Metallomakrocyclen verwendeten wir (1Bu,Pc)Fe 1 (Ge-
misch der Konstitutionsisomere) und (RgPc)Fe 2 (R =
2-Et-C¢H,,). 1 und 2 sind in fast allen organischen Lsungs-
mitteln gut 16slich. Die zum Vergleich dargestellten Metallo-
makrocyclen (RgPc)Fe (R = C,H,,, CgH ;) sind schlechter
16slich, d.h. um hohe Léslichkeiten zu erreichen, solite der
Metallomakrocyclus entweder tetrasubstituiert sein oder
iiber verzweigte Alkylketten verfiigen.

1 und 2 lassen sich durch Umsetzung mit dib 3, Me,dib 4,
Me,pyNC 5 und pyz 6 in Aceton unter RiickfluB in die
verbriickten Komplexe 7a—d und 8 iiberfithren (Schema 1).

R! R!
R? R?
N
SN 1,R‘=HZ,R2=4<
\ N N : 6
N2
N Fe N
\Y /7 N\ /
N N—4

2 4 6
" 3 3 7
H WL P2 2,R'=R*=
8
N4 1 9
R! } R!
2’ 1"
RZ
, a
H*+HY H°+H" H,C CH, b CH,
/ \ 7 N
CN NC CN NC N NC N N
_ N
H,C CH, CH,
3 4 5 6

1,2+ 3,4,50der 6

78 []=1,L=6
8 [J=2L=3

7a:[]=1,L=3
7b: []=1,L=4
7¢ [J=1L=5

Schema 1. Positionsbezifferungen willkiirlich.
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Im Gegensatz zu den unkoordinierten Metallomakrocyclen
1 und 2 sowie kurzkettigen Oligomeren sind die entstande-
nen Systeme 7a—d und 8 in Aceton schwer I6slich und kén-
nen deshalb leicht von kurzkettigen Oligomeren abgetrennt
werden. 7a—c und 8 sind in CHCI, sehr gut 13slich, wahrend
74 darin relativ schlecht 19slich ist.

Die Koordination der Isocyanide an das zentrale Ei-
senatom des Phthalocyanins hat eine charakteristische Ver-
schiebung der NC-Valenzschwingungsfrequenz, verglichen
mit der des unkoordinierten Liganden, zur Folge. Durch die
starke m-Acceptorwirkung von 3-5 erniedrigt sich deren
NC-Valenzschwingungsfrequenz in 7a—c und 8 um 20-
30 cm ™! (siche Tabelle 2).

Die Hexakoordination der zentralen Eisenatome von 7a—
d und 8 wird durch ihre *’Fe-MoBbauer-Spektren bewiesen.
Die gemessenen Isomerieverschiebungen é und Quadrupol-
aufspaltungen AE, (Tabelle 1) entsprechen den typischen
Werten von hexakoordinierten PcFe"-Komplexen!” und al-
len frither von uns dargestellten unloslichen Systemen
[PcFel],!8). Als Vergleichsverbindung wurde das hexakoor-

Tabelle 1. *7Fe-Mo6Bbauer-spektroskopische Daten von 7a—d, 8 und 9.

Verbindung 6 [a] fmm s~} AEq [mms™]
[(+Bu,Pc)Fe(dib)], 7a 0.09 0.72
[(1Bu,Pc)Fe(Me,dib)], 7b 0.13 0.72
[(tBu,Pc)Fe(Me,pyNC)], T¢ 0.12 1.24
[(+Bu,Pc)Fe(pyz)]. 7d 0.24 1.99
[{(2-Et-C,H ,)sPc}Fe(dib)}, 8 0.11 0.67
[(Bu,Pc)Fe(zBuNC),] 9 0.13 0.73

[a] Bezogen auf o-Eisen.

dinierte Monomer [(tBu,Pc)Fe(BuNC),] 9 durch Umset-
zung von 1 mit fert-Butylisocyanid dargestellt. Fir die dib-
verbriickten Oligomere 7a und 8 sowie das Me,dib-ver-
briickte Oligomer 7b werden im Vergleich zu dem pyz-ver-
briickten System 7d kleinere Isomerieverschiebungen und
Quadrupolaufspaltungen gefunden. Dies 1463t sich mit kiirze-
ren M-L-Bindungslidngen der Isocyanidkomplexe und einer
daraus resultierenden hoheren Elektronendichte an den
Eisenatomen entlang der z-Achse erkliren!® %), 7d weist die
Hyperfeinparameter auf, die fiir bisaxial mit N-Heterocyclen
koordinierte PcFe"-Komplexe charakteristisch sind . In 7¢
ist sowohl das Heterocyclen-N-Atom als auch die Isocyanid-
gruppe des ambidenten Briickenliganden § an das zentrale
Eisenatom koordiniert. Damit nimmt 7¢ hinsichtlich AE,
eine Zwischenstellung ein (Tabelle 1). Das Vorliegen gleich-
artiger [Eisenzentren, also einer regelmiaBigen Kopf-
Schwanz-Anordnung der Britckenliganden, wird durch das
Auftreten von nur einem Dublett bei 7¢ bewiesen. Dies
kommt unabhingig davon auch in den *H-NMR-Spektren
zum Ausdruck. Bei der Bildung von 7 ¢ begiinstigt der starke
trans-Effekt des Isocyanidliganden die Anbindung des Het-
erocyclen-N-Atoms von 5 an die Stelle der zweiten axialen
Position.

Thermogravimetrische Messungen an 7a—d und 8 er-
gaben, daf} bei allen Oligomeren ein Verhdltnis von Makro-
cyclus zu L von 1:1 auftritt*©), Da jeweils hexakoordinierte
Komplexe vorliegen, beweist dies die verbriickte Struktur
der Oligomere. SchlieBlich wird die verbriickte Struktur der
Oligomere 7a—d und 8 durch ihre 'H-NMR-Spektren ein-
deutig belegt. Die Signale der Makrocyclen 7a—d und 8
erscheinen, verglichen mit denen des Monomers 9, hochfeld-
verschoben (Tabelle 2). Dabei sind die Signale innerer Ma-
krocyclen gegeniiber denen der endstindigen um Aé = 0.2~
0.7 noch weiter hochfeldverschoben. Dieses Phdnomen wird
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Tabelle 2. Ausgewihlte spektroskopische Daten von 7a-d, 8 und 9 [a].

7a IR:v[em™ '] = 2099 (C = N); 'H-NMR:§ = 1.49-1.62;(CH;), 3.90-4.13
(m; H*), 5.93 (s, H?), 7.70-7.95 (m; H-2), 8.70-9.20 (m; H-1,1); *C-NMR
(100 MHz, CDCl,;, 25°C): 6 = 31.8 (C-6), 35.4 (C-5), 117.1 (C-2'), 120.3 (C-2),
123.0 (C®), 124.7 (C*), 125.3 (C-1), 138.1 (C-3), 140.3 (C-3'), 146.4 (C-4, C-4),
151.2 (C-1"), 158.9 (C").

7b IR: v [cm™ '] = 2096 (C = N); 'H-NMR: § = — 0.97- — 0.80 (m; H*),
1.46-1.62 (ns; CH,), 7.65-7.90 (m; H-2), 8.70-9.20 {m; H-1,1").

7c¢ IR: v [em ™) = 2083 (C = N); 'H-NMR: § = — 1.89~ —1.63 (m; H*),
— 0.18 (s; H*) 0.42~0.87 (m; H™), 1.36-1.57 (ns; CH,), 7.12 (s; H"), 7.53-7.85
{m; H-2), 8.37-9.00 (m; H-1,1").

7d 'H-NMR:é = — 3.36-3.23 (ns, 2d; H¥) 1.30-1.76 (nd; CH,), 7.61 (d, *J
(H,H) = 4.48 Hz; H*), 7.49-7.85 (nd, *J (H,H) 7.92 Hz; H-2), 8.30--9.00 (nm;
H-1,1).

8 IR:v[em™'] =2097(C = N); 'H-NMR: 4§ =0.73,0.7(2t; H-7,9), 1.0- 1.5
(m; H-5,6,8), 1.69 (m; H-3), 2.74, 2.81 (d; H-2), 4.0 (m; H*), 8.55 (s; H-1,1’ (Pc
in der Kette), H-1,1’ (Endgruppe Pc)).

9 [R:v[cm™']=2143 (C=N); '"H-NMR:§ = — 0.51 (s, 18H; CH,), 1.76
(t, 36H; CH3), 8.02 (d, 3/ (H,H) =7.92 Hz, 4H; H-2), 9.22 (m, 4H; H-1),9.34
(2s,4H; H-1").

[a] IR: KBr. 'H-NMR: 250 MHz, 400 MHz, CDCl;. Die mit ’ bezeichneten
Briickenligandprotonen entsprechen den Signalen von inneren Einheiten.

mit der starken gegenseitigen Beeinflussung durch den
Ringstromeffekt der nah beeinander stehenden Phthalo-
cyaninringe erklart!!!). Das Ausmaf} der Hochfeldverschie-
bung hingt damit von dem durch die GroBe des Briicken-
liganden vorgegebenen interplanaren Abstand ab. Dieser
steigt in der Reihe pyz < Me,pyNC < dib, Me,dib. So be-
trigt z. B. die Hochfeldverschiebung innerer gegeniiber end-
stindiger Pc-H-1,1"-Protonen bei [(:Bu,Pc)Fe(pyz)], 7d bis
zu Ad = 0.7 und bei [(Bu,Pc)Fe(Me,dib)], 7b hingegen bis
zu Ad = 0.5. Auch die Signale innerer Briickenligandproto-
nen erscheinen gegeniiber denen endstindiger hochfeldver-
schoben. Da sich die Briickenliganden zwischen den aroma-
tischen Systemen der Makrocyclen befinden, ist hier die
Hochfeldverschiebung noch wesentlich stirker vom inter-
planaren Abstand abhingig. Sie betrégt z. B. bei verbriicken-
den dib-Liganden bis Ad = 2 und erreicht bei verbriickenden
pyz-Liganden in 7d Werte bis zu Ad = 10. Die mittlere Ket-
tenldnge von 7a—d und 8 kann aufgrund der charakteristi-
schen Unterschiede der Signallagen von Endgruppen und
verbriickenden Einheiten mit den betreffenden Integrations-
verhiltnissen bestimmt werden. Bei 7d betrdgt die mittlere
Kettenlidnge 4, lingerkettigere Oligomere sind schwerloslich.
Bei den isocyanidverbriickten Systemen 7a—c liegen die
durchschnittlichen Kettenldngen zwischen 10 und 16, kén-
nen jedoch durch weiteres Kochen in CHCI, erh6ht werden.
Mit einer durchschnittlichen Anzahl von mindestens 110
verbriickten Phthalocyanineinheiten stellt 8 in dieser Reihe
das langkettigste System dar.

Von 7a—c wurden 3C-NMR-Spektren aufgenommen.
Als Beispiel sind die Daten von 7a in Tabelle 2 aufgefiihrt.
Die Signale endstindiger Einheiten erscheinen gegeniiber
den inneren tieffeldverschobenen und sind in den Spektren
nur noch als intensitdtsschwache Schultern angedeutet.
Spektren von kurzkettigen Proben zeigen die als Folge der
Verbriickung eingetretene Signalaufspaltung deutlicher. Am
starksten von der Hochfeldverschiebung innerer Phthalo-
cyanine sind die C-Atome C4,4', C3 und C3’ betroffen.

Arbeitsvorschriften

2: 950 mg (27 mmol) 4,5-Diisooctylbenzoldiisocyanid werden unter Stickstoff
mit 250 mg FeSO, - H,0 in 7 mL frisch destilliertem N,N-Dimethylaminoetha-
nol 24 h unter Riickfluf gekocht. Nach Beendigung der Reaktion werden ca.
70 mL Ethanol zur abgekihlten Reaktionsmischung gegeben und die Suspen-
sion bis zur Siedehitze erwdrmt. Das Gemisch wird abfiltriert, der Rickstand
nacheinander in 0.1 N HCI und 0.1 N NaOH aufgekocht, erneut abfiltriert, mit
H,O0 griindlich gewaschen und schlieBlich wieder in Ethanol aufgenommen,
abgesaugt und im Vakuum getrocknet. - 4,5-Diisooctylbenzoldiisocyanid er-
halt man aus o-Diisooctylbenzol, das iiber eine Grignard-Reaktion hergestellt
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wurde [12, 13]. o-Diisooctylbenzol wird in 4- und 5-Stellung bromiert und das
Produkt in einer Rosenmund-von-Braun-Reaktion zur gewiinschten Verbin-
dung umgesetzt.

7a—d und 8: 1 mmol 1 oder 2 und 1 mmol des entsprechenden Isccyanids 3, 4
oder 5 bzw. 3 mmol Pyrazin 6 werden in 50 mL Aceton 2d unter N, unter
RiickfluB geriihrt. Danach wird abfiltriert und so lange mit Aceton gewaschen,
bis die Losung farblos abliuft. Es wird 6 h bei 70 °C im Vakuum getrocknet.

Eingegangen am 7. August 1990 [Z 4123]
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Synthese von Phospholyl(tetrahydroborato)uran-
Komplexen. Kristallstruktor von
[(n®-C,Me,P),U(BH,),]

Von Denise Baudry*, Michel Ephritikhine, Frangois Nief*,
Louis Ricard und Frangois Mathey

Die Phospholyl-Gruppe ist ein Hetero-Cyclopentadienyl-
Ligand, der, wie kiirzlich gezeigt wurde, mit Hauptgrup-
pen-11, Seltenerd- ) und leichten Ubergangsmetallen 3! 13-
koordinierte Komplexe bildet. Aufgrund seiner Fahigkeit
zur Verknilipfung von zwel Metallzentren war dieser Ligand
fiir uns in der Uranchemie von Interesse. Verwandte Pyrro-
lyl(Azacyclopentadienyl)-Komplexe des Urans wurden nur
kurz beschrieben!®. In dieser Arbeit berichten wir iiber die
erste Synthese eines monomeren und dimeren Uran-Phos-
pholyl-Komplexes.

Die Darstellung der Phospholyl-Verbindungen folgte der
anderer n°>-Dienyl-tetrahydroborato-Komplexe des Urans!®
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(siehe Schema 1). Donor-freies Kalium-2,3,4,5-Tetramethyl-
phospholid 11! (Im weiteren mit L abgekiirzt) reagiert mit
[(Mes)U(BH,),] (Mes = n5-1,3,5-(CH,),C,H,)®* in THF
zu einer roten Losung von K[L,U(BH,),]™; Entfernen des
Losungsmittels und Extraktion des Riickstands mit Toluol
ergab eine dunkelbraune Losung von [(L,UBH,),] 2!°1. Das
3'P_NMR-Spektrum von 2!1%1 das zwei Signale bei § =727
und 3471 zeigte, deutete auf zwei nichtdquivalente Liganden
L hin. Die Nichtidquivalenz der acht Methylgruppen in 2
wurde im 'H-NMR-Spektrum belegt. Der neutrale Komplex
2 weist wohl die in Schema 1 gezeigte Struktur auf. Fiir diese
symmetrische Struktur nehmen wir an, daB} die grof3e para-
magnetische Verschiebung bei 6 = 3471 auf das mit dem
Uran-Atom iiber o-n-Bindungen verkniipfte Phosphor-
Atom zuriickzufithren ist. Aufgrund der unsymmetrischen
Umgebung des Metallzentrums sind die acht Methyl-Grup-
pen beider L,UBH,-Einheiten indquivalent.
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Schema 1. Mes = 1°-1,3,5-(CH,);C¢H,. E = THF, PPh,0.

Dimere Organouran-Komplexe sind sehr selten!t!],
Weiterhin ist erwihnenswert, dal in 2 die Phospholyl- und
nicht die BH,-Liganden verbriicken. Diese Briicken kénnen
durch Auflésen von 2 in THF oder durch Zugabe einer dqui-
molaren Menge PPh,0 in Toluol gebrochen werden, woraus
eine Verbindung der Zusammensetzung [L,U(BH,)(OPPh,)]
3 resultiert!*2l. 2 wurde mit TIBH, zur Neutralverbindung
[L,U(BH,),] 43 oxidiert, in der Uran in der Oxidations-
stufe 1v vorliegt. Diese Verbindung entsteht auch bei der
Umsetzung von U(BH,), mit 1. Die Reduktion von 4 mit
Natrium-Amalgam ergibt 2.
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