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Organische Chemie von Koordinationsverbin-
dungen: beispiellose Substitutionsreaktionen
funktionalisierter Polypyridinkomplexe

Dimitrios Tzalis und Yitzhak Tor*

Die Reaktivitdt organischer Liganden in Koordinations-
verbindungen ist weitgehend unerforscht.! Ungeachtet des
groBen Interesses an der Verwendung von Koordinations-
verbindungen mit Polypyridinliganden zur Untersuchung von
Energietibertragung und Elektronentransfer, dem Aufbau
nanostrukturierter Materialien und der Herstellung moleku-
larer Funktionseinheiten? wird ihr Potential als Synthese-
baustein nicht vollstindig genutzt. Ein besseres Verstdndnis
fiir den EinfluB des koordinierten Metall-Tons auf die Re-
aktivitit und die Reaktionswege der Liganden wird zu einer
zielgerichteten Verwendung von Koordinationsverbindungen
fiir synthetische Umwandlungen fiihren.®!

Die Koordination an ein Metall-Ton kann elektrophile
aromatische Substitutionen an Phenanthrolinliganden we-
sentlich beeinflussen.[>* Uber die nucleophile Substitution an
Polypyridinliganden ist jedoch wesentlich weniger be-
kannt.[>® Nucleophile Substitutionen an 4-Halogenpyridinen
werden durch Koordination eines Metall-Ions beschleunigt.[!]
Dies gilt auch fiir Ru’-4,4-Dichlor-2,2’-bipyridine " und 4'-
Chlor-2,2:6',2"-terpyridine.l® Wihrend die 4-Position eines
nicht koordinierten Pyridinrings von sich aus elektrophil ist,
trifft dies fiir die 3-Position nicht zu.[’l Man hitte erwarten
konnen, dafl 3-Halogenpyridine durch Koordination an ein
Metall-Ion ausreichend aktiviert werden, um nucleophile
Substitutionen zu erméglichen. Aber [(bpy),Ru(3-Chlor-
pyridin),]** (bpy =2,2’-Bipyridin) reagiert nicht mit einem
starken Nucleophil wie Methylmercaptid.[t]

Wir berichten liber effiziente nucleophile Substitutionsre-
aktionen an Ru- und Os"-Komplexen von 3-Brom-1,10-
phenanthrolin. Reaktionen mit typischen Nucleophilen wie
Fluorid-, Methoxid- und Methylmercaptid-Ionen liefern neue
Koordinationsverbindungen bislang unbekannter Phenan-
throlinderivate. Der freie Ligand, 3-Brom-1,10-phenanthro-
lin, reagiert unter identischen Reaktionsbedingungen iiber-
haupt nicht. Unsere Ergebnisse belegen die beispiellose
Reaktivitdt dieser Polypyridylkomplexe und die aktivierende
Rolle des koordinierten Metall-Ions. Wir zeigen, daf diese
Reaktionen unter Retention der Konfiguration am Metall-
zentrum verlaufen und diskutieren die mechanistischen
Konsequenzen.

Dije Edukte [(bpy),M(3-Brom-1,10-phenanthrolin)}[ PF],
(la, M=Ru; 1b, M=0s), werden zweckmiBig aus
[(bpy),MCl,] und 3-Brom-1,10-phenanthrolin hergestellt.['")
Die Umsetzung dieser Metallkomplexe mit Natriumme-
thylmercaptid in N,N-Dimethylformamid (DMF) oder
Methanol bei Raumtemperatur, mit Natriummethoxid in
Methanol bei 50°C und mit wasserfreiem Kaliumfluorid
in DMF bei 130°C fiihrte in glatter Reaktion zur Bildung
der Substitutionsprodukte 2a,b, 3a,b bzw. 4a,b (Sche-
ma 1).[!1 Das freie 3-Brom-1,10-phenanthrolin reagiert selbst
unter drastischen Bedingungen nicht mit diesen Nucleophi-
len.
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b: M=0s b: M=0Os, X=SCHj,

3 a: M=Ru, X=0CH,
b: M=0Os, X=0CHj;
4 a: M=Ru, X=F
b: M=0Os, X=F

Schema 1. Substitutionsreaktionen von koordiniertem 3-Brom-1,10-phenan-
throlin. a) Reaktionsbedingungen: Fiir 2: NaSCH; in DMF (oder Methanol)
bei Raumtemperatur (2-18 h), fiir 3: NaOCH, in Methanol, 50°C (2-6 h), fiir
4: wasserfreies KF in DMF, 130°C (6-24 h).

Zur Bestdtigung der Identitdt der Substitutionsprodukte
und um die mogliche Bildung isomerer Komplexe auszu-
schliefen, wurden NMR-spektroskopische Untersuchungen
durchgefiihrt. Ein- und zweidimensionale '"H-NMR-Spektro-
skopie von 2a,b und 3a, b enthiillten das erwartete meta-
Substitutionsmuster mit einer typischen 1,3-Fernkopplung
(J=1.5 Hz) fiir die Protonen H2 und H4 des Phenanthrolins.
Das protonengekoppelte ’F-NMR-Spektrum von 4a, b zeigte
ein Dublett von Dubletts bei 6 =— 65 (3.J=8.5 und 8.0 Hz),
was die Anwesenheit eines 3-Fluor-Substituenten bestitigt.'?!

Um zu ermitteln, ob das koordinierte Metall-Ion unmittel-
bar an diesen Substitutionsreaktionen beteiligt ist, wurde das
enantiomerenreine A-la mit den gleichen Nucleophilen
umgesetzt.?! Wie in Abbildung 1 veranschaulicht, zeigt das
Circulardichroismus( CD )-Spektrum des Produkts 3a vergli-
chen mit dem Spektrum des Ausgangsmaterials A-la die
erwartet geringfiigigen Verschiebungen in den Cotton-Effekten
und sehr dhnliche Ae-Werte.l'¥ Diese Beobachtungen besti-
tigen die Retention der Konfiguration am Metallzentrum.
Verfolgt man den Verlauf der Reaktionen 'H-NMR-spektro-
skopisch, so zeigt sich eine glatte Umwandlung des Ausgangs-
stoffes in das Produkt. Zusammengenommen schlieBen diese
Ergebnisse die mogliche Unterbrechung der oktaedrischen
Koordinationsgeometrie und die Bildung assoziativer Zwi-
schenprodukte als Hauptreaktionsweg aus. Um einen nucleo-
philen Angriff am unreaktiven 3-Brom-1,10-phenanthrolin-
Ring zu erleichtern, mufl das koordinierte Metall-Ton die
elektronischen Eigenschaften des Liganden dndern.

Zwei Hauptmechanismen konnen bei diesen nucleophilen
Substitutionsreaktionen eine Rolle spielen: der Eliminie-
rungs-Additions-Reaktionsweg (EA) oder der Additions-
Eliminierungs-Reaktionsweg (AE).5] Der EA-Mechanis-
mus sollte die Bildung des hochreaktiven (und bislang nicht
beobachteten), am Metallatom koordinierten Dehydrophe-
nanthrolin-Zwischenprodukts beinhalten und kénnte zur Bil-
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Abb. 1. CD-Spektren von A-1a {durchgezogene Linie) und dem mit Natrium-
methoxid erhaltenen Substitutionsprodukt (gestrichelte Linie), die zeigen, dafl
das Produkt die gleiche absolute Konfiguration aufweist (also A-3a). Die
Spektren wurden in Acetonitril aufgenommen.

dung von cine-Substitutionsprodukten filhren. Wahrend der
EA-Mechanismus flir die stark basischen Systeme KF/DMF
und NaOMe/MeOH bei erh6hten Temperaturen mit unseren
Daten nicht eindeutig ausgeschlossen werden kann, spricht die
ausschlieBliche Bildung von ipso-Substitutionsprodukten und
die Effizienz der Reaktionen, die unter sehr milden Bedin-
gungen mit dem weichen und sehr schwach basischen CH,S~-
Ton beobachtet wurde, stark fiir den AE-Mechanismus.

Auf welche Weise kann die Koordination an ein Metall-Ton
die nucleophile Addition an den funktionalisierten Phenan-
throlinen erleichtern? Man erwartet, daf3 die Koordination
am Metall-Ion die Elektronendichte am heterocyclischen
Liganden durch einen induktiven Effekt iiber die o-Bindun-
gen verringert, was den nucleophilen Angriff erleichtert,
wihrend die w-Riickbindung diese Polarisierung vermindern
kann.['¥) Im allgemeinen steigert diese metallinduzierte Pola-
risierung die Reaktivitat der elektronenarmen Pyridine an
den 2- und 4-Positionen zum Stickstoff und 1483t die 3-Position
weitgehend unberiihrt.[>® Wie kann man sich dann die hohe
Reaktivitit des komplexierten 3-Brom-1,10-phenanthrolins
erkldren? Wir schlagen vor, den komplexierten Phenanthro-
linring so aufzufassen, als ob er aus zwei Komponenten
bestiinde: 1) dem reagierenden Ring mit N1 und dem 3-
Brom-Substituenten und 2) dem aktivierenden unsubstituier-
ten Ring mit N10 (Schema 2). Ein nucleophiler Angriff an

A
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4

Schema 2. Postulierter Mechanismus fiir die nucleophilen Substitutionsreaktionen von koordiniertem 3-Brom-1,10-phenanthrolin. Die neue elektronenziehende
Gruppe, die den am Metallatom koordinierten N10-Pyridinring in para-Stellung zu der angegriffenen ipso-Position umfaBt, ist hervorgehoben.
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der ipso-Position des Substrats A wiirde das klassische Addi-
tionszwischenprodukt B erzeugen. Dieser anionische o-Kom-
plex wire durch die Delokalisierung der zusétzlichen Ladung
liber den benachbarten Ring und das Metall-Ion stabilisiert.
Diese Delokalisierung wire weiterhin durch eine elektro-
nenziechende Gruppe, an 1a-Position, in para-Stellung zur
angegriffenen ipso-Position, erleichtert. Wie die Formeln C
und D zeigen, kann der am Metall koordinierte N10-Pyridin-
ring in diesem Sinne fungieren. Die Eliminierung des Bromid-
Ions liefert das Substitutionsprodukt E.

In vielerlei Hinsicht weisen die mit dem weichen MeS~-Ion
beobachteten effizienten Austauschreaktionen auffallende
Ahnlichkeiten mit typischen SyAr-Substitutionsreaktionen
hochgradig elektronenarmer aromatischer Verbindungen
(z.B. 2,4-Dinitrohalogenbenzole) auf.l'”! So verlief die Reak-
tion des fluorhaltigen Komplexes [(bpy),Ru(3-Fluor-1,10-
phenanthrolin) ][ PF], 4a mit Natriummethylmercaptid in
Methanol wenigstens zehnmal schneller als die entsprechende
Reaktion mit dem bromhaltigen Komplex 1a.l'8! AuBerdem
war die Reaktion des Os"-Komplexes 1b mit Natriumme-
thylmercaptid viermal langsamer als die entsprechende Re-
aktion des Ru'-Komplexes 1a.'’! Diese Beobachtungen
deuten darauf hin, daB die Substitutionsreaktionen sowohl
ladungs- als auch grenzorbitalkontrolliert sind.*”! Nimmt man
an, da3 der Eliminierungsschritt nicht geschwindigkeitsbe-
stimmend ist, dann ist die Erhohung der Reaktivitdt des
Fluorderivats gegeniiber der des Bromderivats in Einklang
damit, daB Ladungseffekte reaktionsbeschleunigend wirken.
Ferner ist zu erwarten, dal die bessere m-Riickbindung von
Os'"im Vergleich zu Ru" die Elektronendichte am LUMO des
komplexierten Phenanthrolins erhoht, wodurch die Wechsel-
wirkung mit dem HOMO des Nucleophils vermindert wird,
was, wie beobachtet, zu einer langsameren Reaktion fiihrt.

Wir haben einen neuen und effektiven Ansatz fiir die
Modifizierung von Koordinationsverbindungen an einer Posi-
tion, die bislang als nicht reaktiv erachtet wurde, aufgezeigt.
Wir haben zum erstenmal gezeigt, dal die Koordination eines
Metall-Ions die meta-Position zum Stickstoffatom von 1,10-
Phenanthrolin aktiviert, was zu effizienten nucleophilen
Substitutionen fiihrt. Diese beispiellose Reaktivitét ist auf
die erhohte Elektrophilie des komplexierten Rings durch
Koordination an ein Metall-Ion und die wirksame Resonanz-
stabilisierung des ,,anionischen* Additionszwischenprodukts
zuriickzufthren. Diese einfache Methodik eroffnet neue
Wege fiir die Herstellung von bislang unzugénglichen Kom-
plexen und liefert einen Einblick in die Reaktivitét organi-
scher Liganden in Koordinationsverbindungen.

Experimentelles

Alle Reaktionen wurden unter Lichtausschlul unter Argon und mit wasserfreien
Losemitteln und Salzen durchgefiihrt. Alle Komplexe wurden als PF, -Salze
isoliert. Nachstehend wird ein reprisentatives Verfahren mit dazugehorigen
spektroskopischen Daten angegeben:

2a: Eine Mischung von 1a (23.6 mg, 2.45x 10~ mol) und Natriummethyl-
mercaptid (7.2 mg, 1.04 x 10-*mol) wurde 18 h in DMF (5mL) bei Raum-
temperatur geriihrt. Die rohe Reaktionsmischung wurde zur Trockne einge-
dampft. Der erhaltene orange Feststoff wurde in 3 mL Wasser suspendiert und
filtriert. Man erhielt 19.3 mg (85% Ausbeute) des reinen Produkts 2a. ES1-MS:
7852 [M*]. UV/Vis (CH;CN): 4., (€) =246 (4.4 x 10%), 286 (7.6 x 10%), 344
(2.0 x 10*), 448 nm (1.5 x 10?). 'H-NMR (500 MHz, CD,CN): 6 =8.57 (d, 1H),
8.51 (m, 4H), 837 (d, 1H), 8.20 (d, 1H), 8.13 (d, 1H), 8.10 (m, 2H), 8.00 (m,
3H),785(d,1H),780 (m,2H),7.67 (dd, 1H),7.63(d, 1H),7.53(d, 1 H), 744 (t,
2H), 724 (m, 2H). BC-NMR (125 MHz, CD,CN): é = 158.24, 158.23, 157.98,
157.84,153.33,153.16, 153.07, 152.86, 152.78, 150.37, 148.57, 145.08, 141.38, 138.45,
138.63,137.69, 131.74,131.71,131.12, 129.61, 128 42, 128.36, 128 31, 128.22, 128.15,
126.35, 125.22, 125.15, 125.11, 125.02, 14.80.
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Stichworter: N-Liganden - Nucleophile aromatische Sub-
stitutionen + Osmium - Reaktionsmechanismen - Rutheni-
um
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