ZUSCHRIFTEN

Abb. 2. Struktur von 4 im Kristall (SCHAKAL-Plot). Ausgewihite Bindungsliin-
gen [A] und -winkel [*]: P4-A1 2.441(3), C3-A1 2.038(6), P1-C1 1.713(6). P2-C2
1.853(6), P1-C3 1.813(6), P3-C4 1.651(6), P3-P1 2.235(2), C2-A1 2.039(6), P4-C1
1.743(6), P1-C2 1.834(6), P2-C3 1.868(6), P2-C4 1.917(6); C1-P1-P3 122.2(2), C3-
P2-C2 78.2(3), C4-P2-C3 98.8(3), C1-P4-A1 95.5(2), C3-A1-P4 95.5(2), P2-C2-P1
86.1(3), A1-C2-P2 89.5(3), P2-C3-P1 86.3(3), A1-C3-P2 89.1(3), P3-C4-P2
116.9(3), C2-P1-P3 103.5(2), C2-P1-C1 120.1(3), C3-P1-P3 103.1(2), C3-P1-C1
119.3(3), C4-P2-C2 100.2(3), C4-P3-P1 88.6(2), C2-A1-P4 96.7(2), C3-A1-C2
70.2(2), P4-C1-P1 105.0(3), A1-C2-P1 81.8(2), A1-C3-P1 82.3(2).

Spiitestens nach dessen analoger 1,2-Addition an ein weiteres
Aquivalent 1 muB sich die Reaktion verzweigen.

DaB 4 nur ein Aquivalent, 3 dagegen zwei Aquivalente
Lewis-Saure enthélt, mufl man der blockierenden Wirkung der
Lewis-Base Diethylether zuschreiben.

Arbeitsvorschriften

3: Zur Losung von Triethylaluminium (0.23 g, 2.0 mmol) in #-Hexan (3 mL) tropft
man unter Riihren bei — 50 °C (Suuerstoff- und Feuchtigkeitsausschiufl) die Lésung
des Phosphaalkins 1{15] (0.35 g, 3.5 mmol) in #-Hexan (3 mL). Nach Auftauen auf
25°C withrend 12 h wird bei 25°C/10~ 3 mbar eingedampft und der Riickstand bei
—78°C in wenig n-Hexan zur Kristallisation belassen. Ausbeute: 0.48 g (91%)
farblose Kristalle; Schmp. 175°C.

4: Zur Losung von Triethylaluminium (0.11 g, 1.0 mmol) in Diethylether (3 mL)
tropft man unter Rithren bei — 78 °C (Sauerstoff- und FeuchtigkeitsausschluB) die
Losung des Phosphaalkins 1 [15] (0.40 g, 4.0 mmol) in Diethylether (3 mL). Auf-
tauen auf 25 °C withrend 12 h und Eindampfen bei 25 °C/10~* mbar nach weiteren
36 h liefert ein rotlich-braunes Ol. Ausbeute: 0.38 g (74 %); aus wenig n-Hexan oder
Diethylether rétlich-braune Kristalle vom Schmp. 168 °C.

Eingegangen am 12. Februar 1994 {Z 6688]

[1} B. Breit, U. BergstriBer, G. Maas, M. Regitz, dngew. Chem. 1992, 104, 1043—
1046; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1992, 31, 1055-1058.

[2] 2-(1-Adamantyl)-1-phosphaacetylen (1, 1-Ad statt tBu) reagiert analog mit
Triethylaluminium; dies gilt auch fiir Umsetzungen von 1 mit Trimethyl- und
Tri-n-propylatuminium. — 3; 3'P-NMR (C4Dg): 6 = —151.0 bis —136.8 (dd,
1J(P,P) =152.4-162.8, 2J(P,P) = 21.9-33.4 Hz, P3), —75.0 bis —59.9 (d,
'J(P,P) =1524-162.8 Hz, P2), —27.9 bis +0.6 (d, 2J(P,P)=219-
33.4 Hz, P7).

[3] 1 G. Verkade, L. D. Quin, Phosphorus-31-NMR-Spectroscopy in Stereochemi-
cal Analysis, VCH, Deerfield Beach, 1987.

[4] Enraf-Nonius-CAD4-Diffraktometer, Cuy,-Strahlung, Graphit-Monochro-
mator; 3: C,,H;,ALP;, M = 528.6 (aus n-Hexan umkristallisiert): monoklin,
Raumgruppe P2,/c (Nr. 14), a =11.433(1), b =17.290(2), ¢ =15.830Q2) A;
B =96.48(1)°; V'=3109(1) A%, Z=4; Prer. =1.129 gem ™1 p=23.8cm™?;
F(000) =1088; MeBtemperatur T = —150 °C; 4615 unabhingige Reflexe wur-
den gemessen, von denen 4152 mit F? > 3.0 o(F?) beobachtet und zur Struk-
turverfeinerung herangezogen wurden. Anzahl der Parameter 289. Das endgiil-
tige Strukturmodell konvergiert bei R = 0.033 und R, = 0.061 und zeigt in der
Differenz-Fourier-Synthese ein Maximum von 0.31(5) A ~® und ein Minimum
von 0,00(5) eA 2. Die Lagen der H-Atome wurden geometrisch berechnet und
im letzten Zyklus der Kleinste-Quadrate-Verfeinerung beriicksichtigt.
Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen kénnen beim
Fachinformationszentrum Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen,
unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-58074 angefordert werden.

[6] A. H.Cowley, R. A. Jonas, M. A. Mardones, J. L. Atwood, S. C. Bott, Angew.
Chem. 1990, 102, 1504-1505; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1990, 29, 1409 -
1410; 1. F. Junik, E. N. Duebler, W. F. McNamura, M. Westerhausen, R. T.
Paine, Organometallics 1989, 8, 506-514.

[s

Angew. Chem. 1994, 106, Nr. 14

© VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-6945f Weinheim, 1994

{71 F. H. Allen, O. Kennard, D. G. Watsen, L. Brammer, A. G. Orpen, R. Taylor,
J. Chem. Soc. Perkin Trans. 2 1987, 1-19.

[8] Zur NMR-Spektroskopie von Phosphaalkenen siehe K. Karaghiosoff in Mul-
tiple Bonds and Low Coordination in Phosphorus Chemistry (Hrsg.: M. Regitz,
O. J. Scherer), 1. Aufl., Thieme, Stuttgart, 1990, S. 463 f.

[9] E. Breitmeier, W. Voelter, Carbon-13 NMR Spectroscepy, VCH, Weinheim,
1987, S. 2471f.

[10] R. Appel, U. Baumeister, F. Knoch, Chem. Ber. 1983, {16, 2275-2284; H.
Schmidbaur, T. Costa, B. Milewski-Mahrla, ibid. 1981, 114, 1428—1441.

[11] Enraf-Nonius-CAD4-Diffraktometer, Moy -Sirahlung, Vollmatrix-Verfeine-
rung; 4: C,H,AlP,; M = 514.8: monoklin, Raumgruppe P2,/c (Nr. 14),
a=10.10(1), b =16.58(1), ¢ =1831(3) A; B =92.32(7)"; V =3063(6) A3;
u=29cm™'; F000) =1216; p,,, =1.220 gcm™?; 5371 Reflexe wurden ge-
messen, von denen 3210 mit 7 > 2a(f) beobachtet und zur Strukturverfeine-
rung herangezogen wurden. Anzahl der Parameter 343, Das endgiiitige Struk-
turmodell konvergiert bei R = 0.0852 und R, = 0.0662 und zeigt in der
Differenz-Fourier-Synthese ein Maximum von 0.41 ¢A~? und cin Minimum
von —0.37eA 3. Die Lagen der H-Atome wurden mit einem fixierten C-H-
Abstand von 1.08 A und gruppenweise gleichen Temperaturfaktoren berech-
net. Die groBte effektive Standardabweichung lag bei 0.206.

[12] Abweichungen von einer durch die zuvor genannten Atome definierten Klein-
ste-Quadrate-Ebene sind kleiner als 0.011 A.

[13] R. Hoffmann, D. B. Boyd, S. Z. Goldberg, J. Am. Chem. Soc. 1970, 92, 3929-
3936.

[14] R. Appel in Lit. [8], S. 160, zit. Lit.

[15] Synthesen von 1in Lit. [8], 5. 59-63; optimale Ausbeuten liefert die Vorschrift
von W. Rosch, U. Hees, M. Regitz, Chem. Ber. 1987, 120, 1645-1652.

Lumineszierende Fu®*- und Tb?*-Komplexe
eines verzweigten makrocyclischen Liganden
mit 2,2’-Bipyridineinheiten im Makrocyclus
und Phosphinsiiureestereinheiten

in den Seitengruppen®*

Nanda Sabbatini *, Massimo Guardigli,
Fabrizio Bolletta, Ilse Manet und Raymond Ziessel *

Lanthanoid-Ionen, insbesondere Eu®* und Tb3*, interessie-
ren als lumineszierende Spezies fiir Fluoreszenz-Immunoassays
(FIAs), denn die lange Lebensdauer ihrer emittierenden Zustin-
de ermdéglicht es, die Empfindlichkeit dieser Assays iiber zeitauf-
geloste Messungen zu steigern!!), Die Tonen Eu®* und Tb3*
haben jedoch niedrige Absorptionskoeffizienten!?), so daB ihre
direkte Anregung nur geringe Lumineszenzintensititen ergibt.
Zur Uberwindung dieses Problems wurden Komplexe aus die-
sen lonen und starken Chromophoren als Liganden hergestellt,
bei denen ein Energietransfer vom angeregten Liganden zum
Metall-Ton eine intensive Lumineszenz bewirkt.

Eu?*-Chelatkomplexe waren die ersten im Hinblick auf An-
wendung als Lumineszenzmarker untersuchten Lanthanoid-
komplexe!!. Diese Verbindungen werden in groem Umfang in
handelsiiblichen FIA-Ausriistungen verwendet, aber ihr prakti-
scher Nutzen wird eingeschrinkt durch a) die Benutzung zweier
Chelatliganden, b} die Unléslichkeit des lumineszierenden Che-
latkomplexes in Wasser, dem fiir den FIA relevanten Losungs-
mittel, und c) die Notwendigkeit, das chelatisierte Ton vor der
Wechselwirkung mit dem Losungsmittel zu schiitzen!®].
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Eine neuere Strategie zum Einsatz von Lanthanoid-Ionen in
FIAs basiert auf ihrer Komplexierung durch kéfigartige
Liganden, die chromophore Gruppen enthalten. Damit soll er-
reicht werden, dafl diese Assays einfacher durchzufiithren sind,
indem Verbindungen verwendet werden, die zugleich 16slich und
kinetisch stabil in Wasser sind und bei denen das eingeschlos-
sene Metall-Ton abgeschirmt ist und eine intensive Lumineszenz
aufweist. Unter den bisher untersuchten Komplexen haben sol-
che mit verzweigten makrocyclischen Liganden, die 2,2"-Bipyri-
din(bpy)- und 1,10-Phenanthrolin-Chromophore enthalten,
dank hoher molarer Extinktionskoeffizienten und wirksamer
Abschirmung des eingeschlossenen Metall-Ions besondere Auf-
merksamkeit erregt™. In dieser Verbindungsklasse zeigt nur der
Eu®*-Komplex des Liganden mit zwei bpy-Einheiten im Ma-
krocyclus und zwei weiteren in den Seitengruppen in Wasser
eine Lumineszenz mit einer fiir FIA-Anwendungen brauchba-
ren Intensitidt!® %); er zersetzt sich jedoch beim Einsatz in im-
munologischen Analysen, hochstwahrscheinlich wegen der
schwachen Koordination der bpy-Einheiten in den Seiten-
armen an das Metallzentrum. Die Einfithrung von Seiten-
arm-Einheiten mit héherer Affinitit zu Lanthanoid-Ionen ist
daher eine wichtige Aufgabe.

Wir stellen nun den neuartigen, verzweigten makrocyclischen
Liganden 1 vor, der zwei bpy-Einheiten im Makrocyclus und

Phosphinsédureester-Ein-
heiten in den Seitenar-
men enthdlt und be-

Ph OYN N schreiben dessen Synthese

\p// oM sowie die der Komplexe
Meo” N N— /M  [Mc1]?* (M=Eu Tb
//P\ oder Gd) und ihre pho-
=N N={O Ph tophysikalischen Eigen-

schaften.

Der Ligand 1 fiel bei

der Synthese als Dia-

1 stereomerengemisch an.

Zur Herstellung von 1

wurde direkt der bpy-

bpy-Makrocyclus (H anstelle der Phosphinsdureester-Ein-

heit)!®! mit Paraformaldehyd und Phenylphosphonigsiuredi-

methylester PhP(OMe), in wasserfreiem Milieu gemiB einem

bekannten'”) Verfahren umgesetzt (Ausbeute: 45%; FAB-MS:

731 [M * 4+ H]). Die Komplexe [M < 1]** (M = Eu, Tb oder

Gd) wurden wie beschrieben!®! synthetisiert: [Eu -1} Cl,-3H,0

(Ausbeute: 78%; FAB-MS: 953 [M*-CI]), [Tb< 1]Cl, -

2H,0 (Ausbeute: 76%; FAB-MS: 959 [M*—Cl]) und

[Gd = 1]CL; - 3H,O  (Ausbeute: 79%; FAB-MS: 958

[M*—Cl]). Die FT-IR-Spektren dieser Komplexe zeigen eine

deutliche Erniedrigung (um 17 cm ™) der Frequenz der (P=0)-

Streckschwingung, was fiir die erwartete starke Wechselwirkung
dieser Gruppe mit dem Metallzentrum spricht!,
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Wurden die Eu®*-, Tb®*- und Gd* *-Komplexe mehrere Tage
in Wasser aufbewahrt, so dnderten sich ihre photophysikali-
schen Eigenschaften nicht, was zeigt, daB} die Komplexe in die-
sem Losungsmittel kinetisch inert sind. Die Absorptionsspek-
tren der Komplexe (Abb. 1) zeichnen sich durch intensive

230 280 330 380
Anm} ——»

Abb. 1. Absorptionsspektrum (—) und Lumineszenz-Anregungsspektrum (—-)
von [Bu < 1]** in Wasser (dhnliche Absorptions- und Anregungsspektren wurden
fiar [Tb < 11** und {Gd = 1}** bzw. fiir [Tb = 1]** erhalten).

Banden im UV-Bereich aus. In Analogie zu anderen Lanthano-
idkomplexen mit von bpy abgeleiteten Liganden® wurden
diese Banden 7-n*-Ubergiingen der bpy-Einheiten zugeordnet;
bei der Komplexierung tritt eine leichte Rotverschiebung dieser
Banden ein. (Tabelle 1). Die Schultern bei 250 bis 280 nm ent-
sprechen der schwachen Absorption der Phenylgruppen. Ein
Vergleich des Absorptionsspektrums mit dem Lumineszenz-An-
regungsspektrum (Abb. 1) des Metalls, das nach Anregung der
Liganden erhalten wird, zeigt, daB3 ein Energietransfer vom an-
geregten Liganden zum emittierenden Metall-Ion stattfindet;
der angeregte, emittierende Zustand des Metalls wird offen-
sichtlich mit Hilfe der Absorption der bpy-Einheiten besetzt,
wihrend eine Beteiligung der Phenylgruppen nicht eindeutig
feststellbar ist.

Um das Verhalten der angeregten Zustinde des Liganden
beim Energietransfer zu kldren, wurden die Eigenschaften des
untersten angeregten Singulett- und des untersten angeregten
Triplettzustandes des Liganden untersucht. Diese Zusténde sind
den bpy-Einheiten zuzuordnen. Die Lebensdauer des angereg-
ten Singulettzustands und die Fluoreszenzquantenausbeute der
Liganden in den Gd®*-, Tb**- und Eu®*-Komplexen wurden
gemessen (Tabelle 1). Die Ergebnisse zeigen, dall die Fluores-
zenz-Quantenausbeute bei [Tb < 1]** und [Eu < 1]*" ca. zwei-
bzw. S0mal geringer als bei [Gd < 1]°* ist. Dies konnte auf
einen Energietransfer vom untersten angeregten Singulettzu-
stand des Liganden zum Eu®*- bzw. Tbh®*-Ion hinweisen. Ein
solcher Prozel} miiBte, wie sich aus den in Tabelle 1 gezeigten
Fluoreszenz-Quantenausbeuten berechnen 4Bt, mit Geschwin-
digkeitskonstanten von iiber 10%s~! fiir [Tb<1]** und
10'° s~ fiir [Eu < 1]°* ablaufen. Es ist nicht mdglich zu ent-
scheiden, ob diese Werte verniinftig sind, denn der einzige ver-
fiigbare Wert fiir einen dhnlichen ProzeB bezieht sich auf einen
Energietransfer mit Beteiligung des Liganden!!®l, SchlieBlich
sollte erwidhnt werden, daB3 die geringere Quantenausbeute bei
[Eu = 1P * im Vergleich zu [Tb < 1]** auf einer strahlungslosen
Desaktivierung des Liganden im angeregten Singulettzustand
zu niedrig liegenden LMCT-Niveaus beruhen kann (LMCT:
Ligand-Metall-Charge-Transfer, Elektroneniibergang vom Li-
ganden zum Metall)!#- 111,
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Tabelle 1. Daten zu Absorption, Fluoreszenz und Phosphoreszenz des Liganden 1 und der entsprechenden Lanthanoid-Komplexe [a].

Verb. Absorption Fluoreszenz Triplett-Triplett-Absorption Phosphoreszenz
(Grundzustand) A 7 [b] D [c} Amax 1 [b] 7 max 7 [b]
Amas Emax [nm] [ns] [nm} is] {nm] [s]
[nm, M~ 'em ™1
11[d] 299, 21200 396 4 1x1072 360 [e] 1.6x107% [e] 475 [£] (45 gy 1.6 [f]
245, 16100
[Gd <1 306, 14200 353 ~1 5x1073 375 0.36x10°% 493 [h] (465 [g]) 1% 1073 [h]
245, 9800 1.5%x 1073 [e] 495 [e] 1.8x107° [e}
[Tb<1p?! 306, 15300 350 <1 2x107% fi) fi]
246, 10100
[Euc1p* 307, 15100 ~ 360 <1 ~107* il [i}
246, 9900

[a]A In luftgesattigter wéiBiriger Lsung bei 300 K, sofern nicht anders vermerkt. [b] MeBungenauigkeit <10%. [c] MeBungenauigkeit = 30 %. [d] In Juftgeséttigtem Methanol
bei 300 K, sofern nicht anders vermerkt. [¢] In entgaster Losung. [f] In Butyronitrii bei 77 K. {g] Energiereichste Teilstruktur des Phosphoreszenzspektrums. [h] Bei 77 K. [i]

Nicht beobachtet.

Der unterste angeregte Triplettzustand des Liganden wurde
anhand der bpy-Phosphoreszenz und der Triplett-Triplett-Ab-
sorption der Komplexe [Eu < 113", [Tb < 1** und [Gd < 13+
untersucht. Diese beiden GréBen konnten fiir [Gd = 1]°* be-
stimmt werden, nicht aber fiir [Eu <1 3* und [Tb = 1°* (Ta-
belle 1). Da die Energie des untersten angeregten Triplettzustan-
des— 21500 cm ™!, ermittelt aus dem energiereichsten Anteil der
Phosphoreszenz von [Gd = 1]** (Tabelle 1) — oberhalb der
emittierenden Zustinde D, (Eu®**)und °D, (Tb**) und unter-
halb des ersten angeregten Zustandes des Gd** -Ions liegt, wur-
de das beobachtete Verhalten auf eine Desaktivierung des an-
geregten Triplettzustandes des Liganden durch einen Energie-
transfer zum Eu** - bzw. Tb?*-lon zuriickgefiihrt. Eine analoge
SchluBfolgerung ist fiir andere Eu3*- und Tb**-Komplexe mit
bpy-Einheiten enthaltenden Liganden gezogen worden 2!,

Die Lebensdauern und Quantenausbeuten der Metall-Lumi-
neszenz, die nach Anregung des Liganden unter verschiedenen
experimentellen Bedingungen ermittelt wurden, sind in Tabel-
le 2 zusammengestellt. Sowohl fiir [Tb<1]** als auch fiir

Tabelle 2. Daten zur Lumineszenz der Metall-Tonen [a].

Komplex Lebensdauer {ms] [b] Quantenausbeute [c]
I00K TIK 300K 77K JO0K JO0K
Ti20 TH0 b0 .0 Ph0 P10
[Tb< 13 0.43 1.8 0.50 2.4 0.08 0.09
0.53 [d] 0.62 [d] 0.10 [d] 0.11 [d]
[Euc1)® 0.60 1.2 21 2.0 0.08 0.30

fa] In luftgesittigier Losung, sofern nicht anders vermerkt. Anregung durch
Einstrahlung in die ,.ligandenzentrierte* LC-Absorptionsbande bei 306 nm. [b]
MeBungenauigkeit <10%. [c] MeBungenanigkeit ~30%. [d] In entgaster Losung.

[Eu < 1)** deutet der Vergieich der Lebensdauern und Quan-
tenausbeuten in H,O- und D,0-Losungen darauf hin, daB3 eine
strahlungsiose Desaktivierung 1iiber (O—H)-Schwingungen
stattfindet?]. Unter Verwendung der Gleichung von Horrocks
und Sudnick!"*! wurde geschiitzt, daB in den Komplexen
[Tb = 1)** und [Eu = 1]** durchschnittlich 1.3 bzw. 1.4 Was-
sermolekile an das Metall-Ion gebunden sind. Bei [Tb < 1]**
weist die starke Temperaturabhidngigkeit der Lebensdauer dar-
auf hin, dafl beim Zerfall des emittierenden Zustandes des
Tb**-Tons ein thermisch aktivierter ProzeB eine wesentliche
Rolle spielt. Wie bereits im Falle von Tb**-Komplexen mit an-
deren Liganden, die bpy-Einheiten enthalten'®®, ist daran wahr-
scheinlich der unterste angeregte Triplettzustand einer bpy-Ein-
heit beteiligt. Wie zuvor erwihnt, liegt dessen Energie bei
21500 cm™*, d.h. um 1100 cm ~ ! héher als die Energie des emit-
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tierenden Zustandes von Tb*", und kann daher in der Tat bei
Raumtemperatur durch thermische Anregung besetzt werden.
Uberdies deutet die Ausloschung der Tb?*-Lumineszenz durch
Sauerstoff (aus den Werten von Tabelle2 erhidlt man
k, =1.1x10°M™ s~ 1) darauf hin, daB sich das *D,-Niveau des
Tb3*-Ions im Gleichgewicht mit dem untersten angeregten
Triplettzustand der bpy-Einheit befindet. Tatsdchlich werden
die lumineszierenden Zustinde der freien Lanthanoid-lonen
durch Sauerstoff nicht desaktiviert!'®), so daB an der Auslé-
schung der Tb?*-Lumineszenz logischerweise der unterste an-
geregte Triplettzustand der bpy-Einheit beteiligt sein miif3te.
Diese Hypothese wird gestiitzt durch die Beobachtung, daB die-
ser angeregte Triplettzustand bei [Gd = 1]** durch Sauerstoff
desaktiviert wird (aus den in Tabelle 1 aufgefithrten Lebens-
dauern ergibt sich k, =5.0x10*M~'s™"). Ahnliche Lan-
thanoidkomplexe verhalten sich analog!®!.

AbschlieBend 148t sich sagen, daB sich die Komplexe
[Buc=1}** und [Tb < 1" als aussichtsreiche Kandidaten fir
einen Einsatz bei FIAs erwiesen haben. Sie sind in Wasser kine-
tisch stabil und weisen einen guten Schutz vor der desaktivieren-
den Einwirkung von Wasser auf die lumineszierenden angereg-
ten Zustinde des Metallatoms auf. Uberdies ist die Intensitit
der Lumineszenz ziemlich hoch, obwohi wegen der Gegenwart
von nur zwei wirksamen Chromophoren im Liganden 1 die
molaren Extinktionskoeffizienten relativ niedrig sind. Ein Aus-
tausch der schwach absorbierenden Phenylgruppen in den Phos-
phinat-Einheiten gegen starke Chromophore solite zu einer
noch intensiveren Lumineszenz fiihren, falls der Absorption ein
effizienter Energietransfer zum Metall-Ion folgt. Wie bereits bei
der Diskussion der Anregungsspektren der Metall-Lumineszenz
erwdhnt, kann eine Beteiligung der Phenylgruppen am Energie-
transfer zum Metall-Ton nicht nachgewiesen werden. Bei Lan-
thanoidkomplexen, die Phosphinsdure oder Phosphonséiure-
Derivate mit Benzyl- oder Phenylgruppen enthalten, ist jedoch
vor kurzem ein recht effizienter Energietransfer beobachtet wor-
den'.

Experimentelles

1: Eine Suspension des bpy-bpy-Makrocyclus (200 mg, 0.51 mmol) und wasser-
freien Paraformaldehyds (350 mg) in THF (100 mL) wurde 2 h auf 60 °C erhitzt.
Dann wurde unter Argon Phenylphosphonigsduredimethylester (0.24 mL, 1.52 mmol)
hinzugefiigt und die Mischung 24 h in einer Soxhlet-Apparatur, die ein 3 A-Mole-
kularsieb enthielt (10 g), unter Riickfluf} erhitzt. Nach Abkiihlen auf Raumtempe-
ratur wurde das Losungsmittel abdestilliert und der Riickstand in CH,Cl; {ea.
20 mL) gerade gelost. Nach Filtration tiber Celite wurde die resultierende Losung
mit Hexan (ca. 35 mL) versetzt. Langsames Verdunsten des Losungsmitiels fithrte
zur Abscheidung des reinen, weilen Bisphosphinsiureesters 1 als Diastereomeren-
gemisch (Ausb. 45%). UV/VIS (MeOH): i, [nm] () = 299 (21200), 245 (16100).
'H-NMR (200.1 MHz, CDCl,,25°C): § = 8.33 (d,4H, *J (4, H) = 8.1 Hz), 7.83-
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7.41 (m, 14H), 7.23(d, 4H, 3J (H, H) = 7.5 Hz), 3.71 (d, 6 H, *J (P, H) = 11.6 Hz,
OCH,), 3.93 (s. 8H, CH,-bpy), 3.03 (4, 4H, *J (P, H) = 6.5 Hz, CH,P); }*C{*H}-
NMR (50.3 MHz, CDCl,, 25 °C): § =156.33 (quart. C), 151.93 (quart. C), 148.76
(CH), 133.30 (CH), 132.35(d, 3J (P, C) = 10 Hz, m-Ar), 131.56 (CH), 130.30 (4, 1J
(P, C) = 120 Hz, C(Ar) (P)), 129.63 (CH), 128.05 (d, 2J (P, C) = 13 Hz, o-Ar),
61.73 (CH,-bpy), 59.40 (d, 'J (P, C) = 123 Hz, CH,P), 53.04 (d, 2J (P, ()=7 Hz,
OCH,). *'P{"H}-NMR (81.0 MHz, CDCl,, 25°C): § = 41.76 (s). MS (FAB in
m-Nitrobenzylalkohol (n-NBA) als Matrix): m/z 731 [M * + H]. FT-IR (K Br-PreB-
ling): ¥[em ™ '] = 2927, 2857, 1730, 1595, 1577, 1439, 1176 (P=0), 1122, 1035, 796.
Korrekte C,H,N-Elementaranalyse.

Lanthanoidkomplexe: Zu einer Losung des Liganden 1 (30 mg, 0.04 mmol) in
CH,Cl, (2 mL) wurde eine dquimolare Menge des Lanthanoidsaizes (MCl, * 6H,0,
M = Eu, Tb oder Gd), gelost in Methanol (3 mL). hinzugefiigt. Nach zweistiindi-
gem Erhitzen auf 60 °C wurde das Losungsmittel unter vermindertem Druck abge-
zogen und der Riickstand zweimal aus Ethanol umkristallisiert, wobei die Kristalli-
sation jeweils durch langsame Diffusion von Diethylether in die Losung ausgelost
wurde. [Bu = 1]Cl, - 3H,0 (Ausb. 78%). UV/VIS (H,0): A, [nm] (8) = 307
(15100), 246 (9900). MS (FAB in m-NBA): m/z 953 [M*—Cl], 118 [M* — 2C]]
FT-IR (KBr-PreBling): ¥ = 1159 cm ~* (P=0). Korrekte C,H,N-Elementaranalyse
[Tb -1} Cl; - 2H,0 (Ausb. 76%). UV/VIS (H,0): /.., [nm] () = 306 (15300), 246
(10100). MS (FAB in m-NBA): m/z 959 [M*—Cl], 924 [M* — 2Cl]. FT-IR
(KBr-PreBling): % =1159cm™* (P=0). Korrekte C,H,N-Elementaranatyse.
[Gd = 1]C], - 3H,0 (Ausb. 79%). UV/VIS (H,0): A,.. [nm] () = 306 (14 200), 245
(9800). MS (FAB in m-NBA): m/z 958 [M* — CI], 923 [M* — 2Cl]. FT-IR (KBr-
PreBling): ¥ = 1159 em~! (P=0). Korrekte C,H.N-Elementaranalyse.
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Einkristall-EPR-Spektroskopie an
[*"Fe(NO)(S,CNELt,),]: zum ,, Triplettsignal
im EPR-Spektrum von [Fe(S,CNEt,);] **

Reinhard Kirmse*, Simone Saluschke, Einar Moller,
Eduard J. Reijerse, Edward Gelerinter und
Norman V. Dufty

Tris(diethyldithiocarbamato)eisen(tnn), [Fe(S,CNELt,),], ist der
Klassiker der ,,Spin-crossover-Systeme und Lehrbuchbei-
spiell’> " Ergebnisse erster EPR-Untersuchungen zum Spin-
Gleichgewicht S =1/2=§ = 5/2 von [Fe(S,CNEt,),] in Losung
(beide Spinzustinde sind EPR-aktiv) wurden 1971 von Cotton
und Gibson!®! vorgestellt. In den EPR-Spektren wurde neben
den § = 5/2- und § =1/2-Signalen von Fe™ erstmals ein zusitz-
liches Linien-Triplett nahe g = 2.0 beobachtet, herrithrend von
der Wechselwirkung eines ungepaarten Elektrons mit einem
14N-Kern (Kernspin I =1). Lediglich kurz diskutiert wurde die
Frage, ob dieses Signal der Prisenz eines [Fe'(NO)S,CNELt,),}-
Komplexes 113" zugeschrieben werden kénnte.

Bei Untersuchungen von
[Fe/In(S,CNEt,),]-Einkristal-
len fanden wir neben den
S = 5/2- und § =1/2-Signalen

(ﬂ
-'1=Z=o
(ﬂ

ebenfalls dieses Linien-Tri- N o B
plett. Eine Zuordnung des Tri- SN \Y 7 \ / ~n7
plett-Signals zu einem ,,Fel- Et/ \Et
Radikalkomplex** vom Typ

[(S,CNEt,),Fe(S,CNEt,)] 1

erschien naheliegend™, ist
aber aufgrund der nachfolgend berichteten Ergebnisse auszu-
schlieBen. ’

Zur sicheren Interpretation priparierten wir [*’Fe(NO)-
(S,CNEt,),] (*’Fe-Anreicherung ~ 80%) und fithrten eine
Einkristall-EPR-Untersuchung am magnetisch verdiinnten
System [*7Fe(NO)(S,CNEt,),/In(S,CNEt,);] mit dem Ziel
der Bestimmung der Struktur- und Bindungsverhiltnisse
durch.

Der diamagnetische Wirtkomplex [In(S,CNEt,),] kristalli-
siert in der Raumgruppe A42/a mit zwei nichtiquivalenten Mole-
kiillagen; die Molekiile selbst haben angeniherte D,-Symme-
trie!®). Beim Einbau des ,,pyramidalen‘ [Fe(NOXS,CNEt,),]*!
sind maximal sechs magnetisch nichtiquivalente Lagen denk-
bar!”. Erste ENDOR-Spektren (ENDOR = Electron Nuclear
Double Resonance) zeigen jedoch, daB nur zwei der sechs Lagen
beim Einbau des Gastkomplexes [Fe(NO)(S,CNEt,),] besetzt
werden!™,

Abbildung 1 zeigt ein Einkristall-EPR-Spektrum fiir eine spe-
zielle Magnetfeldlage, Abbildung 2 eine Winkelabhingigkeit
des EPR-Spektrums und auch gleichzeitig deren Komplexitit.
Die Spektren zeigen eine sehr gut aufgeldste "*N(NO)- und
37Fe-Hyperfeinstruktur; die Spektrenanalyse!® ergibt die in Ta-
belle 1 zusammengestellten Parameter fiir die Tensoren g, A™
und AN(NO),
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