nen ein!!*1: Mit Methylacrylat, Methylpropiolat, Dimethyl-
fumarat und Dimethylmaleat liefert es in- regiospezifischen
und stereospezifischen [2+ 3]-Cycloadditionen in hohen
Ausbeuten die entsprechenden fiinfgliedrigen Heterocy-
clen 7-101,

Die Bildung des Bis(phosphino)nitrilimins 3 demonstriert
das Potential der Zinndiazoverbindungen als Vorldufer von
Nitriliminen und erméglichte die Aufkldrung des Mechanis-
mus der Reaktion von Elektrophilen mit Lithiumdiazover-
bindungen. Mehr als 30 Jahre liegen zwischen dem ersten
experimentellen Hinweis auf ein organisches Nitrilimin und
seiner Isolierung. Der entscheidende Schritt dabei war die
Stabilisierung dieser 1,3-Dipole durch Heteroatomsubsti-
tuenten.

Arbeitsvorschriften

6: Eine Losung von Bis(trimethylstannyl)diazomethan 2 (278 mg, 0.757 mmol)
in 4 mL Acetonitril wurde bei —30°C zu zwei Aquivalenten Triphenylme-
thylchlorid (421 mg, 1.51 mmol) in 6 mL Acetonitril getropft. Nach einstiindi-
gem Rihren bei —30°C fiel 6 als blaBgelber Feststoff aus, der mehrmals mit
Acetonitril gewaschen wurde. Trimethylchlorstannan wurde bei Raumtempe-
ratur im Vakuum (ca. 15 h) entfernt. Das Nitrilimin 6 wurde aus THF/Et,0
umkristallisiert (358 mg, 90%). Als Feststoff ist das Nitrilimin 6 luftstabil, es
zersetzt sich jedoch in Losung oberhalb —20°C langsam.

Cycloadditionsreaktionen: Eine Losung des Dipolarophils in THF wurde bei
—30°C zu einer stochiometrischen Menge des Nitrilimins 6 gegeben. Man lie3
die Mischung auf Raumtemperatur kommen und zog dann das Losungsmittel
bei 1072 Torr ab. Die Feststoffe 710 wurden mehrmals mit Pentan gewaschen
und im Vakuum getrocknet.
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Oligo(9,10-anthrylene), organische Verbindungen
mit stabilen Hochspinzustinden**

Von Martin Baumgarten, Uwe Miiller, Angelika Bohnen
und Klaus Miillen*

Stabile Hochspinzustdnde spielen eine zentrale Rolle bei
der Suche nach organischen FestkOrpern mit ferromagneti-
schem Verhalten!!!. Die ,,Entkopplung® einzelner Spins wur-
de zumeist iber n-konjugierte Verbindungen mit sogenann-
ten Nicht-Kekule-Strukturen angestrebt!?!. Oligo(9,10-an-
thrylene) 13 sollten schon aufgrund der nahezu orthogona-
len Anordnung der einzelnen Anthracenbausteine in ihren
ionischen Derivaten Hochspinzustinde bilden k&nnen.
Durch theoretische Untersuchungen konnten wir zeigen,
daB eine ferromagnetische Kopplung im Triplett-Dianion
des 9,9’-Bianthryls 2 méglich ist!* 3. Wihrend die chemi-
schen und physikalischen Eigenschaften von 2 eingehend
beschrieben sind - ® haben sich hohere Oligo(anthrylene) 1,
m > 0, bisher der Untersuchung entzogen. Wir berichten
hier iiber die Synthese definierter, 16slicher Oligomere bis hin
zum Heptamer (3a, 3b, 4, 5). Die cyclovoltammetrische

f: R=R"=R"=H

2 R=R=R"=H,m=0

3a:R=R"=H R =CICH3)2CH2CH3, m= 1
3:R=H R =R"=nCeHiz, m=1

& R=nCeHia,R=R"zH m=2

5:R=nCeHiz, m=2

und ESR-spektroskopische Charakterisierung der Titelver-
bindungen belegt deren extreme Redoxaktivitit sowie vor
allem die Moglichkeit der Bildung von Hochspinzustinden.

[*] Prof. Dr. K. Miillen, Dr. M. Baumgarten, Dipl.-Chem. U. Miiller,
Dipl.-Chem. A. Bohnen
Max-Planck-Institut fiir Polymerforschung
Ackermannweg 10, W-6500 Mainz

[**] Diese Arbeit wurde vom Bundesministerium (iir Forschung und Technolo-
gie gefordert.
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Ausgangsverbindungen zur Synthese der Trimere 3a, b
sind die leicht durch ein Standardverfahren!”! erhiltlichen,
in den 2- oder 2- und 3-Positionen alkylsubstituierten An-
thrachinone 6a bzw. 6b'® die mit 9-Lithioanthracen 8a
(2 Aquiv., Diethylether, Raumtemperatur, 24 h) die Kupp-
lungsprodukte 7a bzw. 7b liefern; deren Umsetzung mit
Iodwasserstoff und Unterphosphoriger Sdure (Eisessig,
RiickfluB, 3 h) ergibt nach siulenchromatographischer Rei-
nigung an Kieselgel die Trianthrylene 3a (50%) bzw. 3b
(60%) (Tabelle 1). Das Tetramer 4 entsteht bei der Reaktion

Tabelle 1. Ausgewihlte physikalische und spektroskopische Daten von 3a-—
3d, 4 und 5[a].

3a: MS (E170 eV); mjz 600.3 (M*); TH-NMR: § = 8.7 (s, 2 H, H-10), 8.22 (m,
4H, H-4,5), 7.5 (m, 4H, H-3,6), 7.35-7.0 (m, 15H, H-1,2,7,8,1°,3’-8"), 1.3 (q,
2H, CH,), 0.85 (s, 6H, CH,), 0.35 (t, 3H, CH,).

3b: MS (EI70 eV): m/z 698.2 (M*); TH-NMR : 6 = 8.74 (s, 2H, H-10), 8.23 (m,
4H, H-4,5). 7.53 (m, 4H, H-3,6), 7.46-7.24 (m, 8H, H-1,2,7,8), 7,11 (m, 4H,
H-5-8"), 6.95 (s, 2H, H-14), 2.35 (t, 4H, CH,), 1.25-0.8 (m, 16 H, CH,), 0.71
(t. 6H, CHa).

3¢: MS(E170eV): m/z777.3(M*); '"H-NMR: § = 8.76 (m, 3H), 8.24 (m, 2H),
7.67 (m, 2H), 7.57 (m, 2H), 7.5-7.11 (m, 12H), 6.96 (s, 1 H), 6.93 (s, 1 H), 2.34
{m, 4H, CH,), 1.57-0.8 (m, 16H, CH,), 0.73 (m, 6H, CH,).

3d: MS (E1 70 eV): mjz 856.5 (M*); "H-NMR.: 6 = 8.75 (m, 4H, H-4,5), 7.68
(m, 4H, H-3,6),7.38 (m, 8H, H-1,2,7.8), 7.08 (m, 4H, H-5",6°,7°,8"), 6.94 (5, 2 H,
H-1'4%), 2.36 (t, 4H, CH,), 1.24-0.84 (m, 16 H, CH,), 0.72 (t, 6H, CH,).
4:MS (FD 4 kV): m/z 1043.8 (M*); 'H-NMR: § = 8.87 (s, 2H, H-10), 8.21 (m,
2H, H-5), 7.99 (s, 2H, H-4), 7.6-7.15 (m, 22 H, H-6-8, 1-8"), 7.01 (5, 2H, H-1),
283 (t, 4H, CH,), 2.61 (t, 4H, CH,), 1.8-0.94 (m, 38 H, alky), 0.67 (t, 6H.
CH,).

5:MS (FD 4 kV): mfz 17394 (M*).

[a] Alle NMR-Spektren wurden in C,D,Cl, bei 200 MHz und Raumtempera-
tur gemessen. Die Numerierung der Anthracenpositionen erfolgte nach
JUPAC-Nomenklaturregein.

des 10,10’-Bianthronylidens 9 mit der Lithiumverbindung
8b"! (Diethylether, Raumtemperatur, 24 h), gefolgt von ei-
ner Aromatisierung mit Todwasserstoff/Unterphosphoriger
Sdure und chromatographischer Reinigung in 31 % Ausbeu-
te (Tabelle 1). Im Gegensatz zur genannten Kupplungsme-
thode fithrt die zur direkten Aryl-Aryl-Verkniipfung oft
niitzliche Palladium-katalysierte Reaktion von Arylboron-
sduren mit Arylhalogeniden!*®) im vorliegenden Fall nur zu
dimeren Produkten.

o o

8a:R=R=H X=Li

8b: R =R =n-CeHya, X = Li
8c:R=R =n-CeHia, X=H
Bd: R = R = 7-CgHya, X = Br 9

CUOOC,

6a: A = C(CH3)2CH2CH3, R = H
Bb: R =R = n-CgHys

Ta: R = C{CH3)2CH2CH3, R = H
Th:R=R = nCgHiy 32: R = C(CH3)2CH2CH3, R = H, X=X"=H
I:R=R =pCeHiz, X=X =H

3 R=R =nCehia, X=Br, X' =H
3d:R=R =nCeHiz. X=X =Br

3e:R=R =nCgHya, X=Li, X =H
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Die Bromierung von 3b ergibt die Bromderivate 3¢
(1 Aquiv. Brom, Tetrachlorkohlenstoff, 273 K, 2 h) sowie 3d
(2 Aquiv. Brom, Tetrachlorkohlenstoff, 273 K, 3 h) und er-
offnet einen einfachen Zugang zu weiteren héheren Homolo-
gen von 1. So 146t sich 3¢ quantitativ in das Lithioderivat 3e
iberfithren, und dessen anschlieBende Kupplung mit 6b lie-
fert nach einer zu den Trimersynthesen analogen Reaktions-
sequenz das Heptamer 5. Eine [solierung von 5 (Tabelle 1) ist
durch VolumenausschluBchromatographie moglich (18%).

Das auBlergewShnliche Redoxverhalten der Oligo(9,10-
anthrylene) zeigen cyclovoltammetrische Studien (Ta-
belle 2). 3a geht reversibel in ein Mono-, Di- und Trikation

Tabelle 2. Cyclovoltammetrisch bestimmte Redoxpotentiale der Oligoanthry-
lene 2 [12], 3a, 3b und 4 [a].

Eip Bl E, Bl E, EYy
Oxidation
2 1.15[b] 1.44[b]
3a 1.16[c] 1.33[c] 1.57[q]
3b 1.04 1.33 1.45 2.0
4 1.0 1.05 1.46 1.59 1.67 195
Reduktion
2 ~2.17 —2.39 —2.92[d] —3.04 [d]}
3a —2.16 —-2.26 —2.68 —-2.77[d] —2.86{d]
3p[f] -2.15 —2.25
4 —214 =229  -245 —276[]  —2.76[e]

[a] Oxidation in CH,Cl,, Reduktion in THF, Leitsalz: nBu,NPF,, Gold-Ar-
beitselektrode, Silberdraht als Quasireferenz, Redoxpotentiale reversibler Paa-
re in V vs. gesattigte Kalomelelektrode (Ferroceneichung 310 mV), Scange-
schwindigkeit v =100 mVs™" T= 273 K. [b] v = 2V s~ !, niedrigere Scange-
schwindigkeit fiihrt zu Absorption an der Elektrode. [¢] v =1V s™!, analog zu
[b]. [d] elektrochemisch irreversibel, £, -Angabe. [e] AE < 80 mV. [f] Absorp-
tion an der Elektrode verhindert die Detektion hochgeladener Spezies.

sowie in ein Mono-, Di- und Trianion {iber, bei 3b ist zusitz-
lich ein Tetrakation erhéltlich und bei 4 sogar eine reversible
Redoxsequenz nachzuweisen, die in elf (!) sukzessiven
Schritten vom Pentaanion bis zum Hexakation reicht
(Abb. 1). Die jeweiligen Erstreduktions- und Erstoxidations-
potentiale sind nahezu unabhingig von der Zahl der Wieder-
holungseinheiten, was eine signifikante konjugative Wech-
selwirkung zwischen den einzelnen Untereinheiten aus-
schlieBt'' !, Die geringfiigige Differenz der Erstoxidations-
potentiale von 3a und 3b findet ihre Begriindung in
der unterschiedlichen Anzahl der solubilisierenden und ka-
tionenstabilisierenden Alkylsubstituenten.

Die Reduktion der Oligoanthrylene mit Alkalimetall er-
laubt die ESR- und ENDOR-spektroskopische Charakteri-
sierung resultierender paramagnetischer Ionen in Lésung.
Dabei interessiert primidr die Spindichteverteilung in den

‘ I10'°A

2

T I ] 1 T T T
-2.8 -24 -2.0 -6 04 08 12 16 20

ELV] —

Abb. 1. Cyclovoltammogramm der Oxidation und Reduktion von 4. Bei den
einzelnen Oxidations- und Reduktionsstufen ist angegeben, ob es sich um Ein-
oder Zweielektroneniibergange handelt.
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Tabelle 3. Kopplungskonstanten « und Anzahl der jeweiligen Protonen im Ra-
dikalanion des Trianthrylens 3b [a].

H-Position 1,4,5,8 2,3,6,7 10
aH 0.286/0.266 0.165/0.136 0.531
Anzahl n 2/2 2/2 1

[a] ENDOR/ESR-Messungen erfolgten bei 200 K, Losungsmittel: MTHF, Zu-
ordnung der Hyperfeinkopplungskonstanten durch Korrelation mit Hiickel-
MO-Ladungsdichten.

Monoradikalen, d.h. die Spinlokalisierung oder -delokalisie-
rung in Bezug auf einzelne Anthraceneinheiten, und der
Nachweis von Triplettzustdnden in den Dianionen sowie h6-
here Spinmultiplizititen in den hoher geladenen Oligome-
ren. Die Hyperfeinkopplungskonstanten der Ringprotonen
des Radikalmonoanions von 3b (K*/Methyltetrahydro-
furan (MTHF)) (Tabelle 3) sind denen des Anthracen-Radi-
kalanions sehr dhnlich!*3 und weisen aufgrund der Symme-
tricerniedrigung die Nichtdquivalenz der 1,4- und 2,3-Proto-
nen nach. Dieser Befund ist nur mit einer Lokalisierung des
Elektronenspins auf einer terminalen Anthraceneinheit von
3b " /K" vereinbar. Auch die Elektronenabsorptionsspek-
tren der Monoanionen von 2, 3b und 4 demonstrieren die
Beladung jeweils einer Anthraceneinheit: Die korrespondie-
renden 4_,,-Werte sind nahezu unabhéngig von der Ketten-
linge"* und weisen die einzelnen Anthraceneinheiten als
unabhdngige Elektrophore aus.

Sukzessive Weiterreduktion von 3b°~ in gefrorener Lo-
sung (T =150 K) ergibt ESR-Signale, die einem Triplettzu-

Ity

»*

3200 340.0 360.0
BimT] —e—

"
;!
-

3200 340.0 360.0
B ImT}

Abb. 2. ESR-Spektren der Anthrylen-Radikalanionen von 3 und 4 (MTHF/
K*/150 K). A: ESR-Spektren fiir drei Reduktionsstufen von 3; B: ESR-Spek-
tren fir verschiedene Reduktionsstufen von 4. Es werden jeweils die groBten
Aufspaltungen eines Spinzustandes (S = 1, 3/2, 2) gekennzeichnet : o Diradikal
(kleines D), » Triradikal, m Diradikal (groBes D), x Tetraradikal. Das unterste
Spektrum von B 1aBt sich keinem definierten Redoxzustand zuordnen: 4%~
oder 4°~. Es weist die Wechselwirkung zwischen zwei ungepaarten Elektronen
von benachbarten Anthraceneinheiten nach.
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stand von 3b2~(D = 3.85 mT)!% 151 ecinem Quartettzustand
von 3b3~ (D = 11.5 mT)*% und einem Triplettzustand von
3b*~ (D =15.2 mT) zugeordnet werden miissen (Abb. 2 A).
Analog sind nach schrittweiser Reduktion von 4 ESR-Sig-
nale beobachtbar, die anfangs die Bildung eines Triplettzu-
stands des Dianions 42~ (D = 3.6 mT), spiter die eines
Quartettzustandes von 4~ (D = 11.4 mT) belegen, welcher
in einen Quintettzustand von 4*~ (D = 8.9 mT)!!"! und
schlieBlich in einen Triplettzustand (D =14.5 mT) eines noch
hohergeladenen Derivates von 4 iiberfilhrt werden kann
(Abb. 2B). Interessanterweise 14Bt sich fiir die Dianio-
nen 3b?~ und 4%~ kein Am, = 2-Ubergang finden, wihrend
fiir die h6her geladenen Derivate von 3b und 4 sowie fiir 22~
ein Am, = 2-Ubergang bei halbem Resonanzfeld beobacht-
bar ist. Ubergiinge mit Am_ = 3 oder 4 konnten bisher nicht
detektiert werden, hierzu sind Untersuchungen im L-Band
geplant!16-17,

Die charakteristischen Nullfeldparameter D erméoglichen
fiir Diradikale eine Abschitzung des gemittelten Abstands der
wechselwirkenden Spins durch Punkt-Dipol-Néaherung!t8!,
Im Falle der Spezies 3b”~ und 4°~ wird dadurch jeweils die
Beladung der terminalen Elektrophore angezeigt (3b%~:
R=0.89nm, 427 : R = 0.92 nm).

Da die Hochspinsysteme Ladungen tragen, sollten sie we-
niger zu Kupplungsreaktionen neigen als die vielfach unter-
suchten Neutralradikale und daher chemisch stabiler sein.
Weiterfilhrende Untersuchungen wie etwa die Messung der
magnetischen Suszeptibilititen und der ESR-Spektren bei
tiefen Temperaturen (4-300 K) sind im Gange, Vorausset-
zung ist dabei die selektive Erzeugung einzelner Ladungszu-
stinde.
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[(Ph;PAu)Mn(CO),] ", ein Cluster
mit pentagonal-bipyramidaler Struktur **

Von Jirg Mielcke und Joachim Strihle*
Professor Ernst Bayer zum 65. Geburtstag gewidmet

Bei der Photolyse von [Ph,PAuN,] in Gegenwart von
Metallcarbonylen entstehen Clusterkationen {(Ph;PAu),-
M(CO),] 7! 7€), deren Zusammensetzung vom Elektronen-
bedarf des Ubergangsmetalls M bestimmt wird, das eine sta-
bile Edelgaselektronenkonfiguration anstrebt (qualitative
Erklarung der Bindungsverhiltnisse siehe!®). In der Reihe
der bisher von uns strukturell charakterisierten Clusterkatio-

nen mit den Metallzentren Au,M (x = 4-7) haben wir nun
nach dem Au M-Cluster [(Ph,PAu),V(CO),]" 1! auch den
formel-analogen Cluster [(Ph,PAu);Mn(CO),]* 2 darge-
stellt. Interessant ist, daB die Cluster trotz gleicher Gesamt-
elektronenanzahl verschiedene Strukturen aufweisen. Das
Clustergeriist von 1 kann als doppelt {iberdachte trigonale
Bipyramide mit dem Vanadiumatom in dquatorialer Posi-
tion beschrieben werden, wihrend 2 eine pentagonale Bipy-
ramide bildet, bei der das Manganatom axial angeordnet ist
(Abb. 1).

Der AugMn-Cluster 2 entsteht in geringer Ausbeute neben
[(Ph,PAu),Mn(CO),]" bei der Photolyse einer Losung von
[Ph;PAuN,] und [Mn,(CO),,]in THF ), Bessere Ausbeuten
an 2 erzielt man ausgehend von [Ph,PAuMn(CO),]!"). 2 kann
nach chromatographischer Abtrennung als PF,-Salz in Form
orangeroter, luftstabiler Kristallpldttchen isoliert werden.
Im IR-Spektrum erzeugt die Mn(CO),-Gruppe zwei Valenz-
schwingungen bei 1894 und 1838 cm™!. Die Kristallstruk-
turanalyse® zeigt, daB 2 die fiir Metallcluster seltene Struk-
tur einer pentagonalen Bipyramide hat. Neben 2 ist nur
[(Ph;PAu),]* 1 als Metalicluster mit dieser Struktur be-
kannt. In 2 treten starke Mn-Au-Bindungen auf, die 2.618
bis 2.723 A lang sind (vergleichbar mit den entsprechenden
Werten im Clusterkation [(Ph,PAu),Mn(CO),]"™*}). Die
Au-Au-Abstinde (2.792 bis 2.951 A) liegen im Bereich der
Werte, die in homoatomaren Goldclustern!!®! zwischen den
peripheren Goldatomen gefunden werden. Gleiche Abstén-
de findet man auch in [(Ph,PAu),]* *! sowie in [(Ph,PAu),-
Mn(CO),1* " und in 14,

Die Au,-Geriiste von 1 und 2 kénnen ebenso wie bei den
Metallgeriisten Au,M der anderen bekannten Clusterkatio-
nen als Ikosaederfragmente aufgefaBBt werden'! (Abb. 2).
Das Ubergangsmetall M befindet sich dabei im Zentrum des
unvollstandigen Tkosaeders.

P1

Abb. 1. Struktur von 2 im Kristall [12] (von den Phosphanliganden wurden nur
die P-Atome gezeichnet). Wichtige Abstinde [A] und Winkel [°): Aul-Au2
2.812(1), Aul-Au3 2.864(1), Aul-Aud 2.951(1), Aul-Au5 2.802(1), Aul-Aub
2.917(1), Au2-Aul 2.826(1), Au2-Aub 2.948(1), Au3-Aud 2.861(1), Aud-Aus
2.792(1), AuS-Au6 2.920(1), Mn-Aul 2.618(1), Mn-Au2 2.718(1), Mn-Au3
2.671(2), Mn-Aud 2.649(1), Mn-AuS 2.723(2), Mn-Aué 2.622(2), Mn-C1
1.74(1), Mn-C2 1.78(1), Mn-C3 1.775(8), C1-01 1.22(2), C2-02 1.22(1), C3-03
1.181(9), C1-Aud 2.44(1), C2-Au5 2.56(1); Mn-C1-O1 154(1), Mn-C2-02
165.4(9), Mn-C3-03 169.0(7).

[*] Prof. Dr. J Strahle, Dipl.-Chem. J. Miclcke
Institut fir Anorganische Chemie der Universitit
Auf der Morgenstelle 18, W-7400 Tibingen
[**] Clustersynthese durch Photolyse von [R ;PAuN,], 7. Mitteilung. Diese Ar-
beit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds
der Chemischen Industrie gefdrdert. Der Degussa AG danken wir fiir Te-
trachlorogoldsdure. — 6. Mitteilung: [6].
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Abb. 2. Darsteliung der Clustergeriisie AugM von 1 (links) und 2 (rechts) als
zentrierte Ikosaederfragmente.

2 kann auch als ein Analogon des Cyclopentadienylkom-
plexes [CpMn(CO),] angesehen werden, da das pentagonal-
pyramidale [(Ph,PAu),]*-Teilgeriist beziiglich Struktur und
Bindungsverhalten (Abb. 3) dem Cyclopentadienylliganden
dhnlich ist.

Nach unserer Erfahrung bilden die Cluster [(Ph,PAu),-
M(CO),]* ™~ bei gleicher Valenzelektronenzahl des Frag-
ments M(CO), den gleichen Strukturtyp, wie die Beispiele
[(Ph,PAR),Co(CO),]* 1 und [(PhyPAR),Mn(CO),]** so-
wie [(Ph,PAu).Fe(CO),] " ¥ und [(Ph,PAW)sMo(CO),] 11!
zeigen. DaB dies bei 1 und 2 nicht der Fall ist, kann aufgrund
der Stereochemie und der Bindungsverhéltnisse erkldrt wer-
den. So zeigen Modellbetrachtungen, daf} die elliptische
Form von Au,V in 1 eine geringere AbstoBung zwischen den
vier CO-Gruppen und dem (Ph,PAu)s-Teilgeriist bewirkt,
als dies bei einer mehr sphirischen Struktur, wie sie beim
AuMn-Geriist vorliegt, der Fall wire.
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