Schrittweise Synthese von zweikernigen
photoaktiven Komplexen mit einem verbriickenden
3,4-Dihydroxyphenylterpyridin-Liganden**

Von Christine A. Howard und Michael D. Ward*

DaB} Polypyridylruthenium(ir)-Komplexe als Photosensi-
bilisatoren fungieren kdnnen, ist durch zahlreiche Beispiele
belegt!], Vor kurzem hat sich die Aufmerksamkeit dem Ein-
bau von lichtsammelnden Rutheniumzentren in grofBe Kom-
plexe mit kovalent gebundenen Quencher-Gruppen zuge-
wandt, da bei diesen die Energie- oder Elektroneniibertra-
gung vom Chromophor auf die Acceptorgruppe intramole-
kular verliuft'?). Diese kovalent gebundenen Quencher-
Gruppen kdnnen Elektronenacceptoren wie Phenothiazine!®
oder Viologene!* 31, Energieacceptoren wie Anthracen® oder
anorganische Komplexe wie [Ni(cyclam)]2*[®! sein, Eines
der Ziele dieser Forschung ist die Synthese grofier Komplexe,
die - als photochemische Funktionseinheiten — die biologi-
sche Photosynthese durch eine effiziente intramolekulare
Energieiibertragung vom angeregten Zustand des ,,Anten-
nenkomplexes* auf das Reaktionszentrum nachahmen sollen.
Das Reaktionszentrum verwertet anschlieBend die Energie in
einem katalytischen Proze8. Synthesemethoden fiir die Her-
stellung von heteropolynuclearen Komplexen mit solchen
photoaktiven Gruppen sind aber trotz dieses groBen Inter-
esses kaum bekannt.

Die erfolgreiche Synthese von supramolekularen Mehr-
komponentensystemen dieser Art ist iiber die schrittweise
Synthese von heteropolynuclearen Komplexen mit einem
,.Komplex-als-Ligand*-Ansatz méglich; dabei wird ein Me-
tallkomplex hergestellt, der eine freie, nach aulen gerichtete
Bindungsstelle hat. An diese freie Bindungsstelle kann nun
ein zweites Komplexfragment koordiniert werden, so daB3 sich
schrittweise mehrkernige Verbindungen aus einzelnen Bau-
steinen mit bekannten Eigenschaften bilden. Deshalb haben
wir vor kurzem einige Derivate von [Ru(bpy),]** (bpy =
2,2'-Bipyridin) mit nach auBen weisenden Pyridyl- oder Phe-
nolliganden synthetisiert’™. Im folgenden beschreiben wir
die Synthese von 4, eines Derivats von {Ru(terpy),]**
(terpy = 2,2':6',2"-Terpyridin), bei dem ein terpy-Ligand
einen 3.,4-Dihydroxyphenyl-Substituenten triagt, sowie die
Synthese und die Eigenschaften der zweikernigen Komplexe
5 und 6, die durch die anschlieBende Anlagerung eines zwei-
ten Metallkomplexfragments an die Brenzcatechin-Bin-
dungsstelle von 4 hergestellt werden.

Die Schliisselverbindung dieser Synthese ist der Ligand
3,4-Dimethoxyphenylterpyridin 2, der durch die Reaktion
von 1 mit N-[2-(2-Pyridyl)-2-oxoethyl]pyridiniumiodid in
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Schema 1. Die Synthese von 3,4-Dimethoxyphenylterpyridin 2 wird in Eisessig
unter Riickfluf durchgefihrt.

[*] Dr. M. D. Ward, C. A. Howard
School of Chemistry, Cantock’s Close
GB-Bristol BS8 1TS (GroBbritannien)
[**] Diese Arbeit wurde teilweise von der Nuffield Foundation gefdrdert. Wir
danken Dr. J. Maher fiir Unterstiitzung bei der ESR-Spektroskopie und
Dr. M. Murray fir die Aufnahme der zweidimensionalen NMR-Spektren.
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Gegenwart von Ammoniumacetat in zum RiickfluB erhitz-
tem Eisessig hergestellt wird (eine Standard-Pyridinsynthese
nach Krohnke!™, Ausbeute 42%, Schema 1). Der Ligand
wurde durch Isolierung als Fe"-Komplex, anschlieBende De-
metallierung!® und Umkristallisieren aus Ethanol gerei-
nigtl®!. Das Chalcon 1 wurde durch Kondensation von 2-
Acetylpyridin mit 3,4-Dimethoxybenzaldehyd in wiBrigem
Ethanol/KOH bei Raumtemperatur synthetisiert (Ausbeute
63 %). Die Reaktion von 2 mit {Ru(terpy)Cl,] in Ethylengly-
col unter RiickfluB und die anschlieBende Addition von
wiBrigem KPF, ergaben Komplex 3 (Ausbeute 75 %); dieser

[PFe)z

wurde durch Chromatographie an Kieselgel mit einem Ge-
misch aus Acetonitril und wiBrigem KPF als Elutionsmittel
gereinigt. Die Reaktion von 3 mit BBr, in CH,Cl, bei Raum-
temperatur'*® bewirkte eine fast quantitative Abspaltung
der Methoxy-Schutzgruppen; die sekunddre Brenzcatechin-
Bindungsstelle wird somit erst im AnschluB an die Bildung
des Komplexes mit einem Rutheniumzentrum demaskiert.

[PFgls

Der zweikernige Rutheniumkomplex 5 wird durch Reak-
tion von 4 mit [Ru(bpy),Cl,] unter den gleichen Bedingun-
gen, die fiir die Bildung des analogen einkernigen Komplexes
[Ru(bpy),(sq)]* (sq = der mono-anionische Semichinon-
ligand, der bei der Einelektronenoxidation von Brenzcatechin
entsteht!!')) erforderlich sind, hergestellt und mit KPF, ge-
fallt. Die Ausbeute betrug 40 % nach Reinigung durch pra-
parative Diinnschichtchromatographie (DC) an Aluminium-
oxidplatten mit Acetonitril/Toluol (2:1) als Elutionsmitte}.
Wie bei [Ru(bpy),(sq)] ™ wird der Brenzcatechinatligand an
Luft zur Oxidationsstufe des Semichinons oxidiert. Das Kat-
1on von § ist daher ein Trikation und der Komplex parama-
gnetisch; das ESR-Spektrum zeigt ein einzelnes, scharfes Si-
gnal bei g = 2.00. Die NMR-spektroskopische Charakteri-
sierung ist aufgrund des Paramagnetismus ausgeschlossen,
doch das Fast-Atom-Bombardment(FAB)-Massenspektrum
liefert einen Peak mit Zentrum bei m/z 1088, der der Masse
des zweikernigen Kations von § entspricht und das entspre-
chende Isotopenmuster hat.

Das Cyclovoltammogramm von 5 (Abb. 1) zeigt drei re-
versible Redoxprozesse (AE, = 60—-90mV bei Scan-Ge-

schwindigkeiten bis zu 500 mVs~™!; i, ,~i, ). Die ersten
beiden Prozesse mit E,,, = — 0.51 V gegen Ferrocen/Ferro-
cenium (Fc/Fc™) und + 0.26 V entsprechen dem Brenzcate-

chinat/Semichinon- bzw. dem Semichinon/Benzochinon-
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Abb. 1. Cyclovoltammogramm von 5 in CH,;CN mit einer Scan-Geschwindig-
keit von 0.2V s™4

Redoxpaar des verbriickenden Liganden. Die analogen
Redoxprozesse in den Liganden von [Ru(bpy),(sq)]* sind
ebenfalls reversibel und erfolgen bei — 0.69 Vund + 0.16 V
(gegen Fc/Fc*)12l; die bei § beobachtete Verschiebung die-
ser Wellen um ca. 100-200 mV zu positiveren Potentialen
resultiert wohl aus dem benachbarten zweiten kationischen
Metallzentrum, das die oxidierten Formen des Brenzcatechi-
nats elektrostatisch destabilisiert. Der dritte ProzeB (E,, =
+0.94 V gegen Fc/Fc*) findet im Voltammogramm von
[Ru(bpy),(sq)]* keine Entsprechung; er ist dem Ru"/Ru'-
Paar des Bis(terpyridyl)rutheniumzentrums zuzuordnen
(das Redoxpotential von [Ru(terpy),}** ist unter den glei-
chen Bedingungen + 0.90 V gegen Fc/Fc™).

Ein Teil des UV/VIS-Spektrums von Komplex 5 zeigt Ab-
bildung 2, in der das Spektrum von 5 mit der Summe
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Abb. 2. UV/VIS-Spektrum von § in CH,CN (obere Linie) und die Summe der
Spektren von [Ru(bpy),(sq)){PFs] und [Ru(terpy)][PF], bei der gleichen Kon-
zentration (untere Linie).

der Spektren der entsprechenden einkernigen Komplexe
[Ru(bpy),(sq)] " und [Ru(terpy),]** bei gleicher Konzentra-
tion verglichen wird. Die Metall - Ligand-Charge-Trans-
fer(MLCT)-Bande von 5 bei 480 nm ist gegeniiber dem Sum-
menspektrum deutlich verbreitert; der grofte Unterschied
ist jedoch bei der Ru"-Semichinon-MLCT-Bande zu beob-
achten. Bei [Ru(bpy),(sq)]* liegt sie bei 889nm (¢ =
6400 dm>3 mol ™! cm™1), bei 5 ist sie zu 976 nm verschoben
und etwa dreimal so intensiv (¢ = 20000 dm3 mol~! cm™1!).
Dies 148t darauf schlieBen, daBl das Semichinonfragment in
5 durch seine Bindung an das [Ru(terpy),]* *-Fragment, d. h.
aufgrund eines einfachen Substituenteneffekts, ein besserer
Elektronenacceptor als in [Ru(bpy),(sq)]* ist.
Der zweikernige Ru-Pd-Komplex 6 entsteht bei der Um-
setzung von 4 mit einem Aquivalent [Pd(bpy)Cl,] und drei
- Aquivalenten KOH in Methanol bei Raumtemperatur unter
N, (Schema 2). Der erhaltene violette Niederschlag wurde
durch priparative DC an Aluminiumoxidplatten mit Aceto-
nitril/Toluol (2:1) als Elutionsmittel gereinigt (Endausbeute
30%). Bei 6 wird der Brenzcatechinatligand — wie im einker-
nigen Analogon [Pd(bpy)(cat)}''?! (cat = Brenzcatechin-Di-
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Schema 2. Die Kleinbuchstaben entsprechen der Kennzeichnung der Proto-
nen, die fir die Zuordnung im *H-NMR-Spektrum verwendet wurde[13].

anion) — nicht oxidiert. Das 'H-NMR-Spektrum zeigt
18 Signale im Bereich der aromatischen Protonen; die Zu-
ordnung erfolgte mit Hilfe eines zweidimensionalen COSY-
Spektrums und durch Vergleich des Spektrums mit denen
von 4 und [Pd(bpy)(cat)]*3). Das FAB-Massenspektrum
zeigt einen Peak mit Zentrum bei m/z 936, der der Masse des
zweikernigen Kations von 6 entspricht und das erwartete
Isotopenmuster hat.

Im Cyclovoltammogramm von 6 ist eine irreversible Oxi-
dation bei + 0.18 V gegen Fc/Fc* zu sehen, die charakteri-
stisch fiir das [Pd(bpy)(cat)]-Fragment ist!*?- 14}, sowie eine
reversible Oxidation bei + 0.93 V, die dem Ru"/Ru™-Paar
entspricht. Das UV/VIS-Spektrum von 6 wird in Abbil-
dung 3 mit der Summe der Spektren der einkernigen Analo-
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Abb. 3. UV/VIS-Spektrum von 6 in Dimethylformamid (obere Linie) und die

Summe der Spektren von [Pd(bpy)(cat)] und [Ru(terpy),][PF}, bei der gleichen
Konzentration (untere Linie).

ga [Ru(terpy),]** und [Pd(bpy)(cat)] bei gleicher Konzentra-
tion verglichen. Am auffilligsten unterscheiden sich die
Ligand — Ligand-Charge-Transfer(LLCT)Banden (Brenzca-
techinat-Bipyridin). Bei [Pd(bpy)(cat)] liegt die Absorption
bei A, = 5350m (¢ =1300dm?® mol™! cm™!); bei 6 ist
diese Bande zwar nur leicht verschoben (A_,, = 524 nm),
doch hat die Intensitdt um mehr als eine GréBenordnung
zugenommen (¢ =19000). Deshalb ergibt sich eine schone,
sehr intensive weinrote Farbe beim Losen von 6. Das Brenz-
catechinatfragment in 6 ist offensichtlich elektronenreicher
als der Brenzcatechinatligand in [Pd(bpy)(cat)]. Dies kann
man durch die Bindung des Fragments an den n-aciden Ter-
pyridinliganden, der vom Ruthenium iibernommene Elek-
tronendichte enthélt, erkldren. Dies steht in einem interes-
santen Gegensatz zum offenbar verstirkten elektronenak-
zeptierenden Charakter des Semichinonenfragments in 5.
Der angeregte LLCT-Zustand von [Pd(bpy)(cat)] wird in
Losung durch Triplett-O, geloscht, wodurch Singulett-O,
entsteht!’’], Da Singulett-O, mit 2,2,6,6-Tetramethyl-4-
piperidinol zu einem stabilen Nitroxyl-Radikal reagiert,
kann man die Effizienz der Produktion von Singulett-O, bei
Bestrahlung bestimmen. Dazu wird die Intensitit des ESR-
Signals des Nitroxyl-Radikals als Funktion der Bestrah-
lungszeit in einer O,-gesittigten Losung des Palladium-
Komplexes, der 2,2,6,6-Tetramethyl-4-piperidinol zugesetzt
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wurde, gemessen!! 2L Vergleicht man nun die Ergebnisse von
{Pd(bpy)(cat)] mit denen von 6, so ist 6 bei der photokatalyti-
schen Erzeugung von Singulett-O, etwa 50% effizienter.
Wir haben also eine neue direkte Methode fiir die schritt-
weise Synthese von mehrkernigen Komplexen, die ein
[Ru(terpy),]?*-Chromophor enthalten, entwickelt. Die De-
maskierung der zweiten Koordinationsstelle nach der Bildung
des ersten Komplexes ermdglicht die effiziente und gezielte
Synthese von heterobinuclearen Komplexen mit starken
Wechselwirkungen zwischen den beiden Fragmenten.
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Palladium-katalysierte C-H-Aktivierung von
Methoxygruppen: einfache Synthese substituierter
6 H-Dibenzo|b,d]lpyrane **

Von Gerald Dyker*

Fiir die Synthese anellierter Ringsysteme haben sich Uber-
gangsmetallkatalysierte Reaktionen als besonders leistungs-
fahig erwiesen!!!. Palladium-katalysierte Kupplungsreaktio-
nen von Arylhalogeniden mit Alkenen!?), Alkinen!® und
intramolekular auch mit Arenen!™ sind inzwischen gut un-
tersucht und haben zahlreiche Anwendungen in der organi-
schen Synthese gefunden. In einigen Fillen wurden Domino-
prozesse beobachtet, bei denen aus mehreren Molekiilen der
einfachen Synthesebausteine Polycyclen entstehen!®). Hier
wird nun von einer neuen Dominokupplungsreaktion be-
richtet, in deren Verlauf erstmals eine Palladium-katalysierte
C-H-Aktivierung an einer Methoxygruppe auftritt.

[*] Dr. G. Dyker
Institut fiir Organische Chemie der Technischen Universitit
Hagenring 30, W-3300 Braunschweig

[**] Ubergangsmetall-katalysierte Anellierungsreaktionen, 2. Mitteilung. Die-
se Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie mit einem Liebig-
Stipendium und von der Bayer AG, Monheim, mit einer Chemikalien- und
Glasgeritespende getordert. — 1. Mitteilung: G. Dyker, Tetrahedron Letr.
1991, 32, 7241-7242.
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ortho-lodanisol 1 wird unter Palladiumkatalyse in 90 %
Ausbeute zum substituierten 6H-Dibenzo{b,d]pyran 2, ei-
nem farblosen, kristallinen Feststoff (Fp =135°C)!®}, kon-
densiert (Schema 1).
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Schema 1. Synthese der Dibenzopyrane 2, 4, 6, 7 und 9. Reaktionsbedingun-
gen: 4 Mol-% Pd(OAc,), K,CO,, aBu,NBr, Dimethylformamid, N,, 34,
100°C.

Zur orientierenden Untersuchung der Anwendungsbreite
dieser Anellierungsreaktion und zur Klarung ihres regioche-
mischen Verlaufs wurde die Reihe der einfach zugénglichen
1-Iod-2,n-dimethoxybenzole (n = 3—6)!" unter den gleichen
Reaktionsbedingungen umgesetzt (Schema 1). Im Falle von
1-Iod-2,3-dimethoxybenzol 3 erhdlt man das Konden-
sationsprodukt 4 (87 % Ausbeute, Fp =119 °C), das aus nur
zwei Molekiilen Edukt entstanden ist. Offenbar ist hier eine
fiir den dritten Kondensationsschritt entscheidende Position
blockiert.

1-Iod-2,4-dimethoxybenzol 5 wiederum liefert in einer
Ausbeute von 47% die regioisomeren Anellierungsproduk-
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