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Starre molekulare Halter mit riumlich
getrennten 1,10-Phenanthrolin-,
4,5-Diazafluoren- oder 3,6-Di(2-pyridyl)-
pyridazin-Einheiten als Liganden in
Diruthenium-Komplexen: erste Untersuchungen
zur Metall-Metall-Wechselwirkung **

Ronald N. Warrener*, Aurélio B. B. Ferreira,
Austin C. Schultz, Douglas N. Butler,
F. Richard Keene* und Laurence S. Kelso

Fur weitere Fortschritte auf dem Gebiet des intramolekularen
Energie- und Elektronentransfers in groBen molekularen
Aggregaten ist ein leistungsfihiges Molekiildesign erforderlich.
Werden Metallkomplexe als lichtsammelnder Chromophort!!
eingesetzt, spielen das Design und der Aufbau der Liganden eine
wichtige Rolle. Der intramolekulare Elektronentransfer in Sy-
stemen, bei denen Metaltkomplexe mit redoxaktiven Chromo-
phoren gekuppelt waren, wurde untersucht; diese Systeme ent-
hielten jedoch fast alle flexible Verkniipfungen!?!. Vor kurzem
wurden elegante Synthesen vollstindig konjugierter Dyaden mit
1,10-Phenanthrolin als zweizahnigem Liganden vorgestellt!®],
und wir beschrieben die ersten molekularen ,,Halter*, bei denen
diese Liganden riumlich getrennt vorlagen .

Wir berichten hier iiber die Synthese einer neuen Gruppe
starrer Molekile mit zwei zweizihnigen Ligandeinheiten, in de-
nen die einzelnen Liganden (1,10-Phenanthrolin, 4,5-Diazafluo-
ren oder 3,6-Di(2-pyridyl)pyridazin) durch ein alicyclisches Ge-
riist verbunden sind.

Mit diesen vielzeitig einsetzbaren molekularen Haltern (engl.
molrac von molecular rack) kénnen verbriickende Liganden
entwickelt werden, in denen sich die koordinierenden Einheiten
in definierter Weise rdumlich trennen lassen. Dadurch wird die
Untersuchung der Faktoren moglich, die die intramolekularen
Energie- und Elektronentransferprozesse in vielkernigen Kom-
plexen steuern. Diese Liganden eignen sich dartiber hinaus auch
als neue Reagentien zur Untersuchung von Selbstorganisations-
phanomenen’®. Als molekulare Halter wurden starre ali-
cyclische Bausteine verwendet, da diese sich bei der Untersu-
chung metallfreier Dyaden und Triaden bewihrt haben!®und in
einer wachsenden Zahl an Formen und GroéBen verfiigbar
sind* 77101
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Olefinische molekulare Halter haben meist Norbornen- oder
Cyclobutencarbonsdurediester-Endgruppen (oder eine Mi-
schung beider), wobei der dienophile Charakter jeweils ver-
schieden ist. So kénnen Norbornen-Endgruppen mit den Ligan-
den 3,6-Di(2-pyridyl)pyridazin!®, 1,10-Phenanthrolin*! oder
4,5-Diazafluoren!® (ausgehend von 3, 2 bzw. 1 als Cycloaddi-
tionsreagentien, Schema 1) funktionalisiert werden, und Cyclo-

Schema 1. Edukte fiir die Einfilhrung der Liganden.

butencarbonsiurediester-Enden mit dem Phenanthrolin 2 oder
dem Fluoren 1. Da die molekularen Halter, wie wir zeigen wer-
den, an den Enden die gleichen oder verschiedene zweizihnige
Liganden tragen konnen, und 4,5-Diazafluorenliganden senk-
recht zur Ebene des Zentralgeriists angeordnet sind, die bei-
den anderen Substituenten jedoch coplanar, sind zahlreiche
Struktur- und Ligandenvarianten mit diesem Verfahren zuging-
lich.

Die molekularen Halter mit zwei Diazafluorenliganden
(DAF) wurden mit 9-Diazo-4,5-diazafluoren (DADAF) 1 als
DAF-Quelle synthetisiert. Die Umsetzung des Biscyclobutens
411 mit 1 im UberschuB (Schema 2) fithrte zur Bil-dung eines
Paars von regioisomeren Pyrazolinen des Typs 5, die nicht ge-
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Schema 2. Synthese yon 6 und 9 mit coplanarer bzw. orthogonaler Anordnung der
Ligandeneinheiten relativ zum Zentralgeriist.

0044-8249/96/10821-2651 8 [5.00+ .25/0 2651



ZUSCHRIFTEN

trennt, sondern thermisch unter N,-Abspaltung zum Bisligan-
den 6 (Bisligand = molekularer Halter mit zwei Ligandeinhei-
ten) umgesetzt wurden'!?! (63% Ausbeute). Die 'H-NMR-
Signale!'®! von 6 sind in Einklang mit der wiedergegebenen
Struktur. Die Reaktion ist allgemein anwendbar, und wir haben
auch grofere molekulare Halter mit zwet DAF-Liganden herge-
stellti4l,

Die Addition von DADAF 1 an die n-Bindungen der Norbor-
nylreste des Bisolefins 7'! (Schema 2) verlief langsam und erfor-
derte lingeres Erhitzen unter RiickfluB} (Toluol, 60 h). Zugabe
von DADAF 1 in vierfachem UberschuB zu 7 (in drei Portionen
verteilt Giber 60 h) lieferte 9 in 68 % Ausbeute. Alternativ kann
9 auch durch eine photochemische Stickstoffabspaltung aus
dem Bispyrazolin 8 synthetisiert werden, welches wiederum un-
ter hohem Druck (14 kbar, Raumtemperatur, Dichlormethan)
aus 7 und 1 entsteht.

Ein nur an einem Ende mit einer DAF-Einheit versehener
molekularer Halter wurde bereits rontgenstrukturanalytisch
charakterisiert!'°); wir erhielten von den hier beschriebenen Li-
ganden bisher nur Mikrokristalle, die fiir Einkristall-Rontgen-
strukturanalysen ungeeignet waren. Allerdings besteht bei mo-
lekularen Haltern eine gute Ubereinstimmung zwischen be-
rechneten (SPARTAN, AM1) und réntgenographisch abgeleite-
ten Strukturparametern, so daf3 Molecular Modeling (AM1) zur
Ermittlung von Parametern wie Abstand der Endgruppen und
Molekiilgestalt benutzt werden kann.

Als Edukt fiir 1,10-Phenanthrolin wurde das Cyclopentadi-
enon 2! eingesetzt, das als elektronenarmes Dien mit abneh-
mender Leichtigkeit mit Olefinen (in der Reihe Cyclobutencar-
bonsiurediester > Benzonorbornen > Norbornen) reagierte!®!,
Die Diels-Alder-Addition von 2 an das Biscyclobuten 4 verlief
stereospezifisch und fiihrte zunachst zum Monoaddukt 10 und
dann zum Bisaddukt 11 (Schema 3). Die C,-Symmetrie von 11
wird durch die 'H- und **C-NMR-Spektren und die angenom-
mene Stereochemie durch die Hochfeldlage des Signals der Me-
thylprotonen der Estergruppe (Singulett bei 6 = 3.14) gestiitzt.
Durch Reaktion von 10 mit DADAF 1 konnte 12 als erstes
gemischtes System erhalten werden. Die chemischen Verschie-
bungen der beiden Signalsdtze der Methylprotonen der Ester-

Schema 3. Die Umsetzung des Cyclopentadienons 2 it 4 fithrt zum Monoaddukt
10 und mit weiterem 2 zum Bisliganden 11, wihrend die Reaktion von 10 mit
DADAF 1 den gemischten Bisliganden 12 ergibt.
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gruppe spiegeln die orthogonale Anordnung der beiden Ligan-
den zueinander wider. Der Phenanthrolinligand schirmt die be-
nachbarten Estergruppen ab (6 = 3.16), die senkrecht dazu an-
geordnete Diazafluoreneinheit entschirmt dagegen die anderen
Methylgruppen (6 = 3.60).

LaBt man Smiths Dient ! in der von uns beschriebenen Wei-
sel® mit 3,6-Di(2-pyridyl)-s-tetrazin 3/DDQ (DDQ = 2,3-
Dichlor-5,6-dicyan-1,4-benzochinon) reagieren, tritt eine Reak-
tion bevorzugt am Norbornen-n-Zentrum ein, dabei ent-
steht 13. Behandlung von 13 mit DADAF 1 (Schema 4) liefert
dann den gemischten Bisliganden 14, bei dem die beiden Ligan-
deneinheiten wiederum senkrecht zueinander angeordnet sind.

Schema 4. Synthese gemischter Bisliganden mit senkrecht (14) oder nahezu paralle-
len angeordneten Ligandeneinheiten (15).

Die alternative Umsetzung von 13 mit 2 ergibt den Bisliganden
15 mit parallelen Ligandeinheiten.

Zusammenfassend 146t sich feststellen, daB mit 1 (fiir 4,5-Di-
azafluoren), 2 (fiir 1,10-Phenanthrolin) und 3 (fiir 3,6-Di(2-py-
ridyl)pyridazin) eine vielféltig einsetzbare Gruppe von Edukten
zur Anbindung von Liganden an molekulare, bisolefinische
Halter gefunden werden konnte, mit denen in einfachen Cy-
cloadditionsreaktionen doppeltzweizdhnige Liganden aufge-
baut werden konnten.

Die verbriickten Dirutheniumkomplexe [{Ru(bpy),(u-BL)]**
(BL = 6, 9 und 11; bpy = 2,2"-Bipyridin) wurden durch Reak-
tion der entsprechenden Liganden mit [Ru(bpy),(CF,S0,),] im
UberschuB unter Mikrowellenbedingungen in Chloroform/
2-Methoxyethanol-Mischungen synthetisiert!* ¢, In allen
drei Fillen deuteten elektrochemische Studien (Cyclovoltam-
metrie und differentielle Pulsvoltammetrie) auf einen Oxida-
tionsschritt (n = zwei Elektronen, coulometrisch bestimmt) hin.
Auch spektroelektrochemische Untersuchungen in Acetronitri-
Losungen bei — 32 °C lieferten keine Anzeichen fiir die interme-
didre Auftreten eines Ru'/Ru-Zustands, die Ru'/Ru™-Form
dieser Komplexe ist also in Bezug auf die Disproportionierung
offensichtlich thermodynamisch nicht begiinstigt.

Diese Befunde weisen auf eine schwache Wechselwirkung zwi-
schen den Metallzentren hin und sind in Einklang mit kiirzlich
veréffentlichten Resultaten fiir einen Komplex, in dem zwei
Diazafluoreneinheiten durch ein Adamantylgeriist verknipft
waren!!8],

Wie schon angemerkt!!8 191 schlieBt eine solche schwache
Wechselwirkung einen schnellen Energie- oder Elektronenaus-
tausch zwischen den Komponenten nicht aus, und photophysi-
kalische Untersuchungen zu den Ru/Ru-, Ru/Os- und Os/Os-
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Tabelle 1. Ausgewihlte physikalische Daten einiger Verbindungen.

6: Schmp. > 340 °C (Zers.); Ausbeute 63 %. "H-NMR (300 MHz, CDCl;,): 5 = 8.86
(dd, J =1.2,4.8 Hz, 2H), 8.73 (dd, J =1.4, 4.8 Hz, 2H), 8.01 (dd, / =1.2, 8.1 Hz,
2H), 7.87 (dd, J =14, 8.1 Hz, 2H), 7.41 (dd, J = 4.8, 8.1 Hz, 2H), 7.24 (dd,
J =48, 8.1Hz, 2H), 3.63 (s, 12H), 3.09 (s, 4H), 2.93 (s, 2H), 2.65 (s, 2H);
*C-NMR (75 MHz, CDCl,): § =165.6, 160.1, 157.2, 150.2, 150.0, 136.6, 134.9,
133.5,131.9, 122.5, 122.3, 52.2, 46.5, 44.6, 42.2, 38.9, 38.7.

9: Schmp. >340°C (Zers.); Ausbeute 68%. 'H-NMR (300 MHz, CDCL,): 3 = 8.66
(brd, J = 4.7 Hz, 4H), 7.98 (dd, J =1.2, 8.3 Hz, 2H), 7.15-7.35 (m, 6 H). 3.78 (s.
6H), 2.86 (s, 4H). 2.73 (s, 4H), 2.14 (brs, 4H), 1.95 (s. 4 H).

10: Schmp. 290 °C (Zers.); Ausbeute 14%. 'H-NMR (300 MHz, CDCl,): § = 9.20
(dd,J = 4.2,1.5Hz, 2H). 8.54 (dd, J = 8.5, 1.5 Hz, 2H), 7.65(dd, J = 8.4, 4.3 Hz,
2H). 3.81 (s, 6 H), 3.16 (s, 6 H), 2.69 (s, 2 H), 2.65 (s. 2H), 2.15 (s. 2H), 2.07 (5, 6 H),
1.85(d, J =12.6Hz, 1H), 1.40 (d, J =12.6 Hz, 1 H).

11: Schmp. 315°C (Zers.); Ausbeute 68%. '"H-NMR (300 MHz, CDCl,): 6 = 9.21
(dd,J = 4.2,1.5Hz 4H), 8.54 (dd. J = 8.5, 1.6 Hz, 4H), 7.65 (dd, J = 8.4, 4.2 Hz,
4H), 3.14 (s, 12H), 3.01 (s, 2H), 2.10 (s, 4H), 2.09 (s, 12H), 1.96 (s, 2H).

12: Schmp. 281 °C (Zers.); Ausbeute 44 %. "H-NMR (300 MHz, CDCl;): 6 = 9.23
(dd,J =4.2,1.5Hz,2H), 8.85(dd, J = 4.8, 1.0 Hz, 1 H), 8. 71 (dd. / = 4.7, 1.3 Hz,
1H), 8.54 (dd, J = 8.5, 1.6 Hz, 2H), 8.03 (bd, J =7.3 Hz, 1H), 7.84 (dd, J = 8.1,
1.3 Hz, 1H), 7.68 (dd, J = 8.4, 43 Hz, 2H), 7.43 (dd, / = 8.0, 48 Hz, 1H), 7.21
(dd.J = 8.1,4.8 Hz, 1H), 3.60 (s, 6 H), 3.16 (s, 2H), 2.87 (s, 2H), 2.85 (s, 2H), 2.73
(d, J=128 Hz, 1 H), 2.31 (s, 2H), 2.12 (d, J =12.8 Hz, 1 H), 2.10 (s, 6 H).

14: Schmp. 262-263°C (Zers.); Ausbeute 51%. 'H-NMR (300 MHz, CDCl,):
6 =8.65-8.75 (m, 4 H), 8.63 (brd, J =7.8 Hz, 2H), 7.95 (dd, J = 1.4, 8.1 Hz, 1 H),
7.87 (ddd, J=1.8, 7.8, 7.8 Hz, 2H), 7.59 (dd, J =1.0, 8.1 Hz, 1H), 7.33 (ddd,
J=11,48,78Hz, 2H), 7.24 (dd, J = 4.8, 8.1 Hz, 1 H), 7.06 (dd, J = 4.8, 8.1 Hz,
1H), 4.70 (s, 2H), 3.70 (s, 6H), 3.03 (d, / =10.8 Hz, 1H), 3.23 (5, 2H), 1.93 (d.
J =10.8 Hz, 1 H). EI-MS (%): m/z: 606 (M *, 3.1), 334 (38). 272 (86), 243 (22), 95
(25).

15: Schmp. 301 °C (Zers.); Ausbeute 85%. *H-NMR (300 MHz, CDCl,): 6 = 9.22
(dd,J =4.2,1.6 Hz,2H), 8.80(ddd, J = 4.8,1.8,0.9 Hz, 2H), 8.64—8.60 (m, 4H),
7.92 (ddd, J =738, 7.8, 1.8 Hz, 2H), 7.67 (dd, J = 8.5, 4.3 Hz, 2H), 7.40 (ddd,
J =175, 48, 1.1 Hz, 2H), 4.83 (s, 2H), 3.24 (s, 6H), 2.51 (s, 2H), 2.27 (d,
J =113 Hz, tH), 2.11 (s, 6H), 1.73 (d, / =11.3 Hz, 1H).

Analoga der hier beschriebenen Komplexe sind im Gange, um
die Auswirkungen von Faktoren wie der rdumlichen Trennung
auf derartige Prozesse kennenzulernen.

Eingegangen am 29. April 1996 {Z 9078}

Stichworte: Cycloadditionen + Cyclopentadienone - Diels-Al-
der-Reaktionen - Rutheniumverbindungen
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Decakis(dichlormethyl)-1,12-dicarba-closo-
dodecaboran(12): Tarnung eines ikosaedrischen
Carborans mit sperrigen funktionellen
Substituenten**

Wei Jiang, Carolyn B. Knobler und
M. Frederick Hawthorne*

Professor Walter Siebert zum 60. Geburtstag gewidmet

Ikosaedrische Carborane sind strukturell einzigartig und wer-
den wegen ihrer Eigenschaften sowohl in der organischen als
auch in der Boranchemie verwendet. Sie sind thermisch und
chemisch ausgesprochen stabil und konnen Substituenten in
starren Anordnungen rdumlich fixieren, so daB ihre Derivate
als Baueinheiten fiir modular zusammengesetzte Verbindungen
von Interesse sind!!!. Anders als Substitutionen an den Geriist-
kohlenstoffatome von Carboranen'? verlaufen Substitutionen
an den BH-Einheiten des Geriistes wegen der fehlenden regio-
spezifischen Kontrolle uneinheitlich, weshalb sie von be-
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Department of Chemistry and Biochemistry
University of California
405 Hilgard Avenue, Los Angeles, CA 90095 (USA)
Telefax: Int. + 310/8255490
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[**} Camouflaged Icosahedral Carboranes, 2. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von
der National Science Foundation (Grant CHE 9314037) gefordert. — 1. Mittei-
lung: Lit. [S].
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