
R. 

* ". Br 

2 

C20Br20 

Schema 6. (1) 10 mg (3.85 x mol) 1 in 10 mL Brom (0.20 mol) werden in 
einer mit Uberdruckventil gesicherten Glasampulle (60 mL) 8 h mit einer 
300 W-Tageslichtlampe auf ca. 130 'C erhitLt. (2) Pl/H2: EthykdcetatlMethd- 
nol, Raumtemperatur, 3 d. 

m [ul ---- 
Abh. 4. LD-TOF-Massenspektrum von 2 und weiteren Produkten der Chlorie- 
rung von 1 nach Schema 6. I = relative IntensitHt, m = Masse in Atommassen- 
einheiten u. 

lytischer Hydrierung 1 weitgehend (> 90 %) zuruckgewon- 
nen. 

Im massenspektroskopischen Verhalten der poly- und per- 
funktionalisierten Dodecahedrane, speziell der Polyhaloge- 
nidei2 'I, ergeben sich aufschlufireiche Parallelen und Unter- 
schiede zu poly- und perfunktionalisierten (chlorierten[221, 
b r ~ m i e r t e n ~ ~ ~ ] ,  flu~rierten['~I) C,,-Fullerenen. Mit den 
Moglichkeiten zur (gezielten) Polyfunktionalisierung von 1 
und Derivaten von 1 gewinnt die Chemie dieser Kafigmole- 
kiile neue Dimensionen. Vor allem mit dem Zugang zu mehr- 
fach ungesattigten Dodecahedranen, im Extremfall zum 
C,,-Fulleren 4, werden reizvolle praparative und theoreti- 
sche Aspekte der experimentellen Bearbeitung zuganglich. 
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Phenothiazin-Bipyridinium-Oligooxacyclophane ** 

Von Christoph Petry, Murtinu Lung, Heinz A .  Staub 
und Helmut Buuer* 

Intermolekulare Elektron-Donor-Acceptor-Wechselwir- 
kungen von Phenothiazin mit Acceptoren, z. B. 1,3,5-Trini- 
trobenzol [l], Tetracyanchinodimethan ['I, Tetracyanbenzol [31, 

Tetracyanethylen[31, Chinonenf3], Pyromellitsauredianhy- 
drid r41 und l,l'-Dimethyl-4,4-bipyridinium-Dikation (Me- 
thy lv i~ logen)~~~,  sind schon Ianger bekannt. Erst in den letz- 
ten Jahren aber wurden Verbindungen untersucht, in denen 
eine Phenothiazin- rnit einer dikationischen Bipyridin-Ein- 
heit iiber eine Oligomethylenkette kovalent verbunden 
ist[6-81. Diese Untersuchungen bezogen sich auf die Kom- 
plexierung rnit Cyclodextrinen und den Elektronentransfer 
zwischen der Phenothiazin- und der Bipyridinium-Kompo- 
nente. 

[*I Prof. Dr. H. Rauer, Dr. C. Petry, M. Lang, Prof. Dr. H. A. Staab 
Max-Planck-Institut f i r  medizinische Forschung 
Abteilung Orgdnische Chemie 
Jahnstrak 29, D-69120 Heidelberg 

[**I Elektron-Donor-Akzeptor-Verbindungen, 49. Mitteilung. - 48. Mittei- 
lung: H. A. Slaab, A. Dohling, C. Krieger, Terrahedron Leir. 1991, 32, 
2215-2218. 
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Wir berichten nun zum einen iiber die ersten zweifach 
verbruckten Phenothiazin-Bipyridinium-diiodid-S ysteme 1 - 
5 mit Oligooxacyclophanstruktur, zum anderen iiber den 
erstaunlichen Befund, daD sich im 38gliedrigen Makrocyclus 
2 Donor und Acceptor in Losungsmitteln wie Dichlorme- 
than oder Acetonitril einander nahe kommen. Als Brucken 
in den Cyclophanen wurden verschieden lange Oligoethyl- 
englycol-Fragmente verwendet. Die Verbindungen rnit wei- 
tern Lumen sollten Metall-Ionen koordinativ binden kon- 
nen, so da13 eine Metall-Ionen-induzierte Annaherung 
zwischen Donor und Acceptor erzielt werden konnte. 

6 

1 4 :  n = 2 - 6 ,  X = l  

FH3 

7-11 ; n - 2-6  

Die Oligooxa[3n + 2lcyclophane 1-5 wurden durch dop- 
peke Alkylierung von 4,4'-Bipyridin 6 rnit den entsprechen- 
den 2,7-Bis(w-iod-oligooxaalkylcarbonylmethyl)-1O-methyl- 
phenothiazinen 7-11 in siedendem Nitromethan (3- 7 Tage) 
nach der Verdiinnungsmethode in 8, 12, 20, 13 bzw. 9 %  
Ausbeute erhalten. Das Tetraoxa[8.8]cyclophan 1 kristalli- 
siert aus Wasser in Form kleiner schwarzer Blattchen 
(Schmp. 262 "C, Zers.), das Hexaoxa[l 1 . I  l]cyclophan 2 als 
feine schwarze Nadeln (Schmp. 138 - 139 "C) und das Octa- 
oxa[34.14]cyclophan 3 aus Methanol in Form tiefroter 
Blattchen (allmihliches Erweichen ab 75 "C). Die Deca- 
oxa[17.17]- und Dodecaoxa[20.20]cyclophane 4 bzw. 5 wur- 
den durch Chromatographie an P2-Gel (BIO-RAD) mit ei- 
nem waI3rigen Puffer aus 0.11 M Essigsaure und 0.1 M Tri- 
ethylamin gereinigt. Durch anschlieknden Ionenaustausch 
an DOWEX 1 x 8 (Iodidform) wurden 4 und 5 als rotbraune 
amorphe Pulver erhalten (Erweichen ab 70 "C bzw. 60 "C). 
Diese Cyclophane schlieRen jeweils ca. zwei Aquivalente 
Triethylammoniumiodid ein. 

Die Synthesen der Phenothiazin-Cyclisierungskomponen- 
ten 7-11 gehen alle von dem bekannten 2,7-Diacetyl-l0- 

Tabelle 1. Physikalische Daten von 1L5. 1 ,l'-Didodecy-4.4-bipyridiniumdi- 
iodid und 24. 

1 :  'H-NMR ([DJDMSO): 6 = 3.11 (s. 3H, NCH,), 3.55 (s. 2H, 7'-CH2), 3.63 
(s, 2H, 2'-CH,), 3.73 (m, 4H, N+CH,CH,OCH,), 3.94 (m. 4H. N+CH,CH,), 
4.18(m,4H,CO,CH2),4.75(t,'J=4.7Hz,2H,N+CH,),4.84(t,'J=4.7Hz, 
2H. NtCH,). 6.70 (,.d". I H ,  ArH, Pos. l), 6.76 (d, 3J=X.2Hz, 2H. ArH 
Pos.3undPo~.9),6.86id,~J=2.0H~,lH,ArH,P0~.6),6.96(d,~J=7.6Hz, 
1 H, ArH, Pos. 4). 7.00 (dd, ' J  = 8.2 Hz, *J= 1.8 Hz, 1 H. ArH, Pos. X), 8.49 
(m.4H,PyH),9.02(d. , J= 6.9 Hz,2H.PyH).9.08(d. ,J- 6.9Hz, 2H.PyH): 
IR (KBr): i = 1740 cm-' [v(C=O)]; MS (FAB): m/z 627 (100%) [M+ - 211; 
korrekte Elementaranalyse fur C,,H,,I,N,O,S. 
2: 'H-NMR (CD,Cl,): d = 3.11 (s, 3H. NCH,), 3.60-3.75 (m, 16H, CH,, 
darin 3.64, s fur 7'-CH, und 3.74. s fur 2'-CH,), 4.08 (m, 4H, N' CH,CH,), 4.42 
(m, 4H, CO,CH,), 5.12 (m, 4H, N'CH,), 6.69 (d, ' J  = 1.4 Ha, 1 H, ArH. 
Pos. 1). 6.71 (d, ' J =  8.4Hz, l H ,  ArH, Pos. 9). 6.89 (dd. 3 J =  7.8 Hz. 
' J  = 1.4 Hz, 1 H. ArH. Pos. 3), 6.90 (d. "J = 1.9 €12, 1 H, ArH. Pos. 61, 6.95 (d, 
'J= 7.8 Hz, l H ,  ArH, Pos. 4), 7.13 (dd, ' J  = 8.3 Hz, 4 J =  2.0Hz, IH ,  ArH, 
P0~.8).8.06(d,'J~6.9Hz,2H,PyH),8.17(d,'J=6,9Hz,2HPyH),9.28(d, 
' J  = 6.9 Hz, 2H. PyH), 9.38 (d, 'J = 6.9 Hz. 2H, PyH); IR (KBr): i. = 1730. 
1712cm-' [v(C=O)]: MS (FAB): m/z 715 (100%) [M+ - 211; korrekte Ele- 
mentaranalyse fur C,,H,,I,N,O,S . H,O. 
3: 'H-NMR ([D,]DMSO): 8 = 3.16 (s, 3H, NCH,), 3.30 3.65 (m, 24H, CH,), 
3.96 (m, 4H, N+CH,CH,), 4.15 (m, 4H,  CO,CH,), 4.85 (m: 4H, N+CH,CH,), 
6.74 (d, ' J  = 8.4 Hz, 1 H, ArH, Pos. 9), 6.77 (.,d', 1 H, ArH, Pos. I), 6.79 (dd, 
3J = 7.7 Hz, '5 = 1.5 Hz, 1 H, ArH. Pos. 3), 6.93 (d, ,J = 7.7 Hz, 1 H, ArH, 
Pos. 4), 6.96 (d, 4J= 2.0Hz, l H ,  ArH. Pos. 6). 7.03 (dd, ,J= 8.3 Hz. 
4J = 2.0 Hz, 1 H. ArH, Pos. 81, 8.50 (m. 4H. PyH), 9.21 (m, 4H, PyH); IR 
(KBr): i = 1726 cm-' [v(C=O)]; MS (FAB): mlz 803 [M' - 211; kor- 
rekte Elementaranalyse fur C,,H,,I,N,O,,S 112 H,O. 
4: 'H-NMR (CD,CI,): 6 = 3.23 (s, 3H, NCH,), 3.50-3.75 (m, 32H, CH,), 
4.10(m,4H, NtCH,CH,),4.37(m,4H,C0,CH,), 5.02(m,4H,N'CHzCH,), 
6.73(d,3J=8.4Hz,1H,ArH,Pos.9),6.80(d,4J=1.5H~,1H,ArH,P~s. I), 
6.86(dd,35=7.8Hz,4J=1.6H~,1H,ArH,P~~.3),6.93(d,ZJ=7.8H~,1H, 
ArH, Pos. 4), 6.99 (d, 45 = 2.0 Hz, 1 H, ArH, Pus. 6), 7.12 (dd, 'J = 8.3 Hz. 
45 = 2.0 Hz, 1 H, ArH, Pos. X), 8.35 (m, 4H, PyH), 9.31 (d. ' J  = 6.0 Hz, 2H, 
PyH), 9.35 (d, ' J  = 6.6 Hz,2H, PyH); Triethylammoniumiodid bei 6 = 1.43 (t. 
3J = 7.3 Hz) und 3.13 (4. ' J  = 7.3 Hz); IR (KBr): i. = 1724 cm-' [v(C=O)]; 
MS (FAB): miz 891 (100%) [ M i  - 211; korrekte Elementaranalyse fur 
C47H,,T,N,0,,S 1.2(CZH,),NHI. 

3.64-3.69 (m; IOH, CHJ.4.07 (m, 4H, N+CH,CH,), 4.27 (m, 4H, CO,CH,), 
5.00 (br, 4H. NtCH,CH,), 6.79 (d, ' J =  1.5Hz, IH ,  ArH, Pos. I), 6.79 (d, 
3J=8.2Hz, I H . A r H , P o ~ . 9 ) , 6 . 8 6 ( d d , ~ J = 7 . 9 H z , ~ J =  1.5Hz, lH ,ArH.  
Pos. 3), 6.98 (d, 'J = 8.3 Hz, 1 H, ArH, Pos. 4), 7.00 (d, 4J = 2.5 Hz, 1 H, ArH, 
Pos.h), 7.12 (dd, 3 J=8 .2Hz ,  4 J=2 .0Hz ,  lH, ArH, P o s . ~ ) ,  8.53 (d, 
'J = 5.2 Hz, 4H, PyH). 9.32 (m, 4H, PyH); Triethylammoniumiodid bei 
6 = 1.43 (t, 'J = 7.3 Hz) und 3.15 (4. ' J  = 7.3 Hz); IR (KBr): i = 1728 cm-' 
[v(C=O)]; MS (FAB): mi2980 (100%) [MH+ - 211; korrekte Elementaranaly- 
se fur C,,H,,I,N,O,,S~ 1.8 (C,H,),NHI. 
1.l'-Didodecyl-4,4'-bipyridiniumdiiodid: 'H-NMR ([DJDMSO): 6 = 0.85 (t, 
3J=6.7Hz,6H,CH,),1.15-1.45(m,40H,CH,),1.98(.,t'~br,4H,CH,),4.71 

4H, PyH). 
24: 'H-NMR (CD,CN): d = 3.22 (s. 3H, NCH,), 3.50-3.80 (m, 40H, CH,), 
4.05 (.,t". br, 2H, NCH,CH,), 4.09 (4". br. 2H. NCH,CH,), 4.46 (br, 4H, 
CO,CHJ, 4.64 (t, 'J = 4.6 HE. 2H, NCH,CH,), 4.70 (t, ".I=  4.7 Hz, 2H, 
NCH,CH,), 6.77 (d, ' J =  8.4Hz, 1 H, ArH, Pos. 9), 6.80 (,,d", IH,  ArH. 
Pos. l), 6.88 (dd, ' J  = 7.9 Hz, 4.1 nicht ablesbar, 1 H. ArH, Pos. 3). 6.97 (d, 
' J  = 7.7 Hz, 1 H, ArH, Pos. 4), 6.98 (s, 1 H, ArH, Pos. 6); 7.11 (dd, 3J = 8.3, 
"J=1.9Hz, IH ,  ArH, P o s . ~ ) ,  8.26 (d, ' J=6.8Hr,  l H ,  PyH), 8.30 (d, 

= 6.7 Hz, 
IH ,  PyH); IR (KBr): i = 1699cm-' [v(C=O)]; M S  (FAB): m/z 1891 (24%, 
MH' ~ ~ I ) ,  1764 (89%, MH' - 21), 1637 (27%, MH+ - 31), 1372 (27%, 
MH' ~~ BaI,; 980 (100%. M H +  - BaJ,): korrekte Elementaranalyse fur 
C,,H,,I,N,O,,S '2Ba1,. 

5:  'H-NMR (CDZCI,): 6 = 3.28 (s. 3H, NCH,), 3.50&3.60 (m, 30H, CH,), 

(t,3J=7,3H~,4H,CH2),8.8l(d,3J=6.7HZ,4H,PyH),9.42(d,3J=6.7Hz, 

6.X Hz, 1 H, PyH). 8.89 (d. 'J = 6.7 Hz, IH ,  PyH), 8.94 (d, 

n 1) nBuL1 
HOCHzCHIOH 0, ,O 2) C H ~ I  methylphenothiazin 15''' aus, das man durch Friedel-Crafts- 

Acylierung von 2-Acetyl-10-methylphenothiazin 14 erhalt 
(Schema 1). Vorsicht: Verbindung 14 empfehlen wir, nicht 
iiber die beschriebene N-Methylierung von kauflichem 2- 
Acetylphenothiazin 12 mit Methyliodid im Bombenrohr her- 
zustellen[lol. Unter mehreren Versuchen dieser Art baute 
sich einmal ein solcher Druck im Glasrohr auf, daR es zu 
einer Explosion kam. Sicherer ist der Umweg iiber das Ketal 
13 rnit anschlieflender Methylierung bei - 20 "C. 

Eine Verknupfung von Phenothiazin 15 mit 4,4'-Bipyridin 
nur iiber (CH,OCH,),-Briicken war nicht realisierbar, da 

a'~cocH3 BF,.OEtz, Bmzol  "CH9 3) HCI 

93 x 95 x 
12 13 

CW9 CH, 
CH8COCI. AICI, 

n,coc 75 x 
15 14 

Schema 1. Darstellung von 2.7-Dlacetyl-I 0-methylphenothiaun. 
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a:ucocHJ 2) KOH, HzO, EtOH 

I I  
HsCOC 97% (Rohprodukt) ~ 0 c - n ~ ~  

15 18 

17 
CH3 

7: n 0 2; X I. 87%(A) 
9: n - 4: X - I. 45% 

: n - 2; X - I ,  19: n 2; X - CI. 60%}' f; 
20: n - 3; X - CI. 44% 8: n - 3; X 1. 84% 

1 0  n - 5;  X 1. 82% 
11: n - 6; X - 1. 61% 

21: n - 5; X - Tos, 60% 

18: n - 1: X - CI. 66X : n - 1 ;  X I, 26% 

22: n - 6; X To¶. 54% 

Schema 2 .  Darstellung der Phenothiazin-Cyclisierungskoinponenten. 

sich Bis(2,7-alkoxymethyl)-I 0-methylphenothiazine als Mo- 
dellverbindungen nicht darstellen lieDen und im Bis(2,7- 
methoxyethy1)- 1 0-methylphenothiazin die Ethergruppen be- 
reits mit Wasser zum Diol gespalten werden. Die Oligooxa- 
briicken wurden deshalb uber Esterfunktionen mit dem 
Phenothiazingeriist verkniipft. Zu diesem Zweck wurde 15 
durch eine Willgerodt-Kindler-Reaktion in die Dicarbon- 
saure 16 und diese dann auf zwei Wegen in die Phenothia- 
Tin-Cyclisierungskomponenten 7- 11 iibergefiihrt (Sche- 
ma 2). Der erste Weg verlauft iiber den Dimethylester 17 
durch Umesterung mit Monochloroligoethylenglycolen, der 
zweite Weg uber eine Veresterung von 16 mit Monoiod- 
oder Mono-p-toluolsulfonyloligoethylenglycolen unter Ver- 
wendung des Azolids 1 , I  -Carbonyl-bis(3-methylimidazo- 
lium)trifluormethansuIfonat[l'l als Kondensationsmittel. 
Die Dichloride 18-20 und die Ditoluolsulfonate 21 und 
22 konnten leicht mit Natriumiodid in die reaktiveren 
Diiodide 7 , s  und 23 bzw. 10 und 11 umgewandelt werden. 
Das Diiodid 23 lieferte mit Bipyridin kein Cyclisierungspro- 
dukt. 

Die Cyclophane 1-5 zeigen in Wasser und Acetonitril nur 
eine schwache und breite, in Dichlormethan jedoch deutliche 
Charge-Transfer(CT)-Absorption: ACT(&) in CH,CI, von 2: 
485 nm (1200), 3: 477 nm (IOOO), 4: 457 nm (920) und 5: 
475 nm (1050). Vom [8.8]Cyclophan 1 konnte in Dichlorme- 
than wegen zu geringer Loslichkeit kein UV/VIS-Spektrum 
aufgenommen werden. Die CT-Absorptionen werden vor- 
wiegend dem CT-Effekt zwischen den Iodid-Ionen und der 
Bipyridinium-Komponente der Cyclophane zugeordnet, da 
auch das rote l,l'-Didodecyl-4,4'-bipyridiniumdiiodid[1~~ 
ein ahnliches VIS-Spektrum (iCT ( E )  in CH,CI,: 506 nm 
(1276)) zeigt. Die Fluoreszenzmessungen an den Cyclopha- 
nen 1-5 in Dichlormethan und Acetonitril zeigen eine iiber 
95proz. Loschung der Phenothiazin-Fluoreszenz gegeniiber 
den Referenzverbindungen 17 uiid 11. 

Durch Umsetzung des [20.20]Cyclophans 5 mit Bariumdi- 
iodid in Aceton wurde der Bariumkomplex 24 als rotbraunes 
Pulver in 22% Ausbeute erhalten. Aufgrund friiherer Er- 
kenntnisse[13' an Kationen-Komplexen von Donor-Accep- 
tor-Oligooxacyclophanen konnte das Barium-Ion wie in 
Struktur 24 angegeben koordiniert sein. DaR auch die Ester- 
gruppe an der Ba2 * Koordination beteiligt ist, kann man aus 
deren IR-Frequenzerniedrigung um ca. 30 cm-' im Ver- 
gleich zum [20.20]Cyclophan 5 schliel3en. 

24 

In den 'H-NMR-Spektren von 2 und 5 in CD,CI, erkennt 
man betrachtliche Unterschiede im Signalmuster der Bipyri- 
dinium-Wasserstoffatome (Abb. 1). Wahrend in 2 eine deut- 
liche Aufspaltung der Signale sowohl der aul3eren als auch 
der inneren Bipyridinium-Wasserstoffatome in jeweils zwei 
getrennte Dubletts bei 6 = 9.39/9.37 und 9.2919.27 sowie 
8.18/8.16 und 8.07/8.05 auftritt (wie durch die Nahe der un- 
symmetrischen Phenothiazin-Komponente zu envarten 
war), sieht man beim weiteren Macrocyclus 5 fast nur noch 
die Signale der ungestorten Bipyridinium-Einheit. Der Ba,- 
Komplex 24 zeigt jedoch wieder die Aufspaltungen wie in 2 
(Abb. I), was fur eine Annaherung der Bipyridinium an die 
Phenothiazin-Komponente durch Komplexierung spricht. 

Angcw. Chem. 19V3. 105, Nr. I2 Cj VCH V?dagsgeselIscfuff mbH. 0-69451 Weinheim, 1993 OO44-8249/Y3ji212-f7Y3 d lO.OO+ .25p 1793 



I ' ' ' ' ~ ' ' " I ~ ' ' ~  ~ ' ' J ' I ' ' ' ' ~ ' " ' I  

9.00 8.50 8.00 

t s  
Abb. 1. 'H-NMR-Spektrenausschnitte a) von 2 in CD,CI,, b) van 5 in 
CD,Cl,, c) van 2 in CD,CN und d) von 24 in CD,CN. 

Einen eindeutigen Beweis fur eine Annaherung von Donor 
und Acceptor im Cyclophan 2 in Dichlormethan liefern 
Rotating-Frame-Nuclear-Overhauser-Effect (ROE)-Experi- 

mente (Abb. 2): Einstrahlen in das b- und c-Wasserstoff- 
atom-Signal der Bipyridinium-Komponente fiihrt neben der 
envarteten Signalverstarkung der a- und c- bnv. b- und 
d-Wasserstoffatome auch zur Verstarkung aller Protonen-Si- 
gnale der Phenothiazin-Komponente einschlieBlich der N- 
CH,-Gruppe, der benzylischen CH,-Gruppen sowie der 
CO,CH,-Gruppen. Hiernach mussen Donor und Acceptor 
von Cyclophan 2 in Dichlormethan mindestens fur eine Zeit 
von einigen hundert ms in einem Abstand zwischen 3.5 und 
4 A verweilen. Einstrahlen in die a/d-Wasserstoffatom- 
Signale zeigt gleichfalls einen transanularen Nuclear-Over- 
hauser-Effect (NOE). Die NOEs in Acetonitril sind analog 
denen in Dichlormethan, in Dimethyl-sulfoxid sind sie 
schwacher. Auf eine noch weitergehende Annaherung von 
Donor und Acceptor in Dichlormethan bei tiefen Tempera- 
turen kann ebenfalls NMR-spektroskopisch geschlossen 
werden: Bei - 90 ' C  riicken die aid- und b/c-Dubletts weiter 
auseinander (von AS = 0.1 auf AS = 0.25); auljerdem wer- 
den, bedingt durch den transanularen Anisotropie- 
Effekt des aromatischen Nachbarrings, die Signale der 
Dubletts der inneren Bipyridinium-Wasserstoffatome bei 
S = 8.17 und 8.07 um A6 = 0.34 bzw. A6 = 0.22 hochfeld- 
verschoben. 

Beim [17.17]Cyclophan 4 zeigen sich in CD,Cl, ebenfalls, 
wenn auch nur schwache, transanulare NOEs zwischen den 
b/c-Wasserstoffatomen und den Signalen von H(1), H(9), 
H(3), H(4) und H(6) des Phenothiadns. 

Werden in 2 die Iodid-Ionen gegen Hexafluorophosphat 
ausgetauscht, so erhalt man violette, in Dichlormethan un- 
losliche Kristalle. In Acetonitril gelost zeigt dieses Salz im 
VIS-Spektrum zwei schwache Absorptionen bei 1 = 484 nm 
( E  = 95) und 564 nm ( E  = 105). die dem CT-Effekt zwischen 
der Phenothiazin- und der Bipyridinium-Komponente zuge- 
schrieben werden. 

Eingegangen am 8. Mai, 
[Z 60711 verinderte Fassung am 21. August 1993 

Abb. 2. 'H-NMR-Suektrum und ROE-Differenz- a a 'I 6 5 4 3 

t s  
spektren des [ll.ll]Cyclophans 2 in [DJDichlor- 
methan, eingestrahlt in b und c, 303 K, 360 MHL. 
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Tetraedrisch koordiniertes Palladium in 
Ta,Pd,Te,, einer Verbindung mit ,,aufgefiillter" 
Ta,NiSe,-Struktur ** 
Von Wolfgang Tremel* 

Chalkogenide der friihen obergangsmetalle sind unter 
chemischen und physikalischen Aspekten auDerst attraktive 
Feststoffe. Aus chemischer Sicht sind hier in erster Linie 
Verbindungen vom Typ MQ, (M = Ti, Nb, Ta; Q = S, Se) 
zu nennen; die eine Schichtstruktur haben und die im Zu- 
sammenhang mit Einlagerungsreaktionen oder photovoltai- 
schen Zellen untersucht wurden". 'I. Chevrel-Phasen wie 
AMo,Q, (A = Pb, Sn, Ba, Au, Cu. Li etc.; Q = S, Se, Te) 
und die darin auftretenden Metallcluster sind mittlerweile 
,,lehrbuchreif''[31. Unter materialwissenschaftlichen Ge- 
sichtspunkten sind vermutlich die supraleitenden Eigen- 
schaften vieler Chevrel-Phasen[41 oder die Ladungsdichte- 
wellen in Verbindungen vom Typ MQz oder MQ, (M = Nb, 
Ta; Q = S, Se)[51 besonders interessant. 

Sulfide und Selenide sind auflerordentlich gut untersucht; 
Telluride dagegen blieben lange Zeit unbeachtet, da man 
annahm, ihre Strukturen und Eigenschaften seien analog zu 
denen der leichteren Gruppenhomologen. Diese Annahme 
ist - wie jiingste Untersuchungsergebnisse zeigen ~ nicht ge- 
rechtfertigt. CsTe,L6], NbTe:; ['I, A17Te,o[8], Ta,SiTe,['], 
M,ATe, (M = Nb, Ta; A = Si, Ge)[loa-cl, ~d,3Gd3Te,4['od1 
oder TaNi,Te,["I sind nur einige besonders auffallige Bei- 
spiele, die das nichtkonforme Verhalten der Telluride bele- 
gen. Keine dieser Verbindungen hat auch nur ein formel- 
mLSiges Pendant bei den Sulfiden und Seleniden, jede dieser 
Verbindungen zeigt ungewohnliche chemische Eigenschaften 
und Strukturmerkmale. So findet man in den Strukturen von 
CsTe,L6] und NbTe:; ['I Te-Te-Abstande, die gebrochenen 
Te-Te-Bindungsordnungen entsprechen; Aluminium tritt in 
A17Te,,[81 in der Oxidationsstufe II auf. Die Siliciumatome in 
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lnstitut fur Anorganische Chemie und Analptische Chemie der Universitat 
I-L-Becher-Weg 24. D-55128 Mainz 
Telefax: Int. + 6131:39-5380 
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der Struktur von Ta,SiTe41gJ sind quadratisch-antiprisma- 
tisch von acht Metallatomen umgegeben; in den Strukturen 
von M,ATe6 (M = Nb, Ta; A = Si, Ge)[loa-cl und 
Ta,,Ga,Te,,[lodl ist das Hauptgruppenelement quadratisch- 
planar von vier Telluratomen koordiniert. Eine naheliegende 
Frage ist daher: Lassen sich auch auflergewohnliche Koordi- 
nationsgeometrien von Ubergangsmetallen in Chalkogeni- 
den - insbesondere in Telluriden - von Niob oder Tantal 
stabilisieren? Unsere Untersuchungen fiihrten zur Synthese 
der Titelverbindung Ta,Pd,Te,, in deren Struktur Palladium 
nicht quadratisch-planar, sondern tetraedrisch vom Chalko- 
gen koordiniert wird. 

Ta,Pd,Te, wird durch chemischen Transport aus den Ele- 
menten erhalten" 1 3 ] .  Die Verbindung hat eine Schicht- 
struktur. Abbildung 1 oben zeigt die Projektion einer 
Schicht entlang [IOO], Abbildung 1 unten zeigt die Struktur 
in einer Projektion langs [OIO]. Die Wechselwirkungen zwi- 
schen den Schichten beruhen auf van-der-Waals-Kraften; 
der kiirzeste Te-Te-Abstand zwischen benachbarten Schich- 
ten betriigt 3.787(2) A. 

Abb. 1. Oben: Struktur von Ta,Pd,Te, (Kugel-Stab-Ddrsteuung): Parallel- 
projektion einer Schicht lings [loo]. Unten: Para~lelprojeklion der Struktur 
lings [OlO] (groWe stark punktierte Kreise: Te, mittlere schwach punktierte 
Kreise: Ta. kleine schwarze Kreise: Pd(l), kleine offene Kreise: Pd(2) und 
Pd(3)). Ausgewihlte Atomabstinde [A]: Td-Te 2.820(2) 2.854(2), Pd(1)-Te 
2.623(2)-2.665(2). Pd(Z)-Te 2.653(2), 2.716(2) (2 x) ,  3.059(2), Pd(3)-Te 
2.639(2), 2.716(2) (2 x ) ,  3.059(2). Ta-Pd(1) 2.990(2) (2 x )  und 2.990(2) (2 x), 
Ta-Pd(2) 2.845(2) und 2.888(2) (2 x), Ta-Pd(3) 2.853(2) (2 x )  und 2.813(2). 
Pd(2)-Pd(3) 2.701(2) (2 x).  

Jede Schicht besteht aus drei Atomlagen: Telluratome bil- 
den die Ober- und Unterseiten (keine dichteste Packung), die 
mittlere Lage enthalt Tantal- und Palladiumatome. Alle Pd- 
Atome sind verzerrt tetraedrisch von Te-Atomen umgeben, 
die Ta-Atome mit funf Te-Nachbarn im Abstand zwischen 
2.7 und 2.8 8, sind in erster Naherung quadratisch-pyrami- 
dal von Te-Atomen koordiniert. Dariiber hinaus tritt ein 
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