ZUSCHRIFTEN

Azulen-Renaissance
Durch schrittweise Einfuh- Dieses erganzt die bisher
rung von Nitrilgruppen in bekannten starken Accep-
den siebengliedrigen Ring toren (TCNE, TCNQ und
des 2-Cyanazulens gelangt DCNQI) elektrisch leiten-
man zum hochsymmetri- der CT-Komplexe und
schen  2,4,6,8-Tetracyan- Radikalanionen-Salze.

azulen.

Uber Synthese und Eigenschaften dieses
neuartigen Acceptors berichten K. Hafner
et al. auf den folgenden Seiten.
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2,4,6,8-Tetracyanazulen: ein neuer Baustein
fiir ,,Organische Metalle‘“**

Stefan Schmitt, Martin Baumgarten, Joachim Simon
und Klaus Hafner*

Organische Charge-Transfer(CT)-Komplexe werden zu-
nehmend theoretisch und experimentell untersucht,l'l da sich
aufgrund ihrer Molekiilstruktur einkristalline, gut charakte-
risierbare Verbindungen mit hohen elektrischen Leitfdhig-
keiten leicht herstellen lassen. Die Bildung solcher CT-
Komplexe wird auf die Wechselwirkung eines energetisch
hochliegenden HOMOs (des Donors) mit einem LUMO
geringer Energie (des Acceptors) zuriickgefiihrt. Viele ein-
dimensionale Verbindungen, die auf den Acceptoren 7,7,8,8-
Tetracyan-p-chinodimethan (TCNQ)? 1 und N,N-Dicyan-p-
chinodiimin (DCNQI)P! 2 sowie dem Donor Tetrathiafulva-
len (TTF)™ 3 beruhen (Schema 1), sind bereits untersucht

NC.__CN NI,CN
S S
Lo~
i S S
NC™ "CN NC/N

1 2 3

Schema 1. Elektronenacceptoren und -donoren.

worden, wobei auch fiir Radikalionen-Salzel®! Supraleitung
nachgewiesen wurde.

Formal 1468t sich die Leitung freier Elektronen entlang
getrennter Donor- oder Acceptorstapel als ,,Wanderung der
Aromatizitit“ auffassen.[) Dementsprechend konnen fiir die
Radikalionen von 1-3 Resonanzstrukturen mit einem cycli-
schen Elektronensextett formuliert werden. Wie zahlreiche
experimentelle Untersuchungen und Berechnungen!”! der
Redoxeigenschaften von Azulen 4, einem bicyclischen, nicht-
alternierenden Kohlenwasserstoff und seiner Derivate erge-
ben, konnen auch dessen Radikalanion 4 A (Cyclopentadie-
nidion) und -kation 4B (Tropyliumkation) mit einer aroma-
tischen Teilstruktur beschrieben werden (Abb. 1). Wihrend
die Donoreigenschaften des Azulens eingehend untersucht
wurden,®l ist bislang keines seiner substituierten Derivate als
Acceptor fiir die Herstellung von CT-Komplexen eingesetzt
worden. Nach der HMO-Theorie sollte die Einfiihrung von
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Acceptorsubstituenten  in
Positionen des Azulens mit
grolen LUMO-Koeffizien-
ten (2-, 4-, 6- und 8-Posi-
tion; Abb.1) zu einer Er-
niedrigung der LUMO-
Energie und damit zu einer
erhohten Elektronenaffini-
téit fiihren.!

Wir berichten hier iiber
die Synthese von 24,6,8-
Tetracyanazulen (TCNA)
10 und iiber die der Di-
und Tricyanazulene 6-9
(Schema 2) sowie iiber ihre chemischen und physikalischen
Eigenschaften. Unser besonderes Interesse galt der Elektro-
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Abb. 1. Schematische Darstel-
lung des Radikalanions 4 A und
-kations 4B sowie der LUMO-
Koeffizienten des Azulens 4.
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Schema 2. Herstellung der Azulennitrile 6—10. a) 1. KCN/DMF; 2. 2N
AcOH; 3. p-Chloranil.

nenaffinitit dieser neuen m-Acceptoren und der damit ver-
bundenen Tendenz zur Bildung von CT-Komplexen.

Im Unterschied zu Azulen 4, das nur von starken Nucleo-
philen wie alkalimetallorganischen Verbindungen in der 4-
oder 8- und 6-Position angegriffen wird,!'” lassen sich Azulene
mit Acceptorsubstituenten am fiinfgliedrigen Ring bereits bei
Raumtemperatur mit Cyanidionen in Dimethylformamid
(DMF) zu o-Addukten umsetzen.'!l Diese kénnen nach der
Hydrolyse mit 28 AcOH und der Dehydrierung mit p-
Chloranil in 4-, 8- bzw. 6-Cyanazulene als blaue oder griine
Nadeln iiberfiihrt werden. Ausgehend von 2-Cyanazulen 5121
wurde so durch wiederholte nucleophile Addition und
Dehydrierung 2,4,6,8-Tetracyanazulen 10 erhalten.'3] Die
Regioisomerenverhiltnisse stehen in Einklang mit Befunden
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von McDonald et al.,l'¥ wonach bei der Umsetzung von
Azulenen mit Nucleophilen stets Gemische von Regioisome-
ren gebildet werden, sofern nicht aus sterischen oder elek-
tronischen Griinden ein Angriff in nur einer Position begiin-
stigt wird. Eine Unterscheidung der Verbindungen 6 und 7
sowie 8 und 9 ist aufgrund ihrer unterschiedlichen Symme-
trieeigenschaften bereits durch "TH-NMR-Spektroskopie mog-
lich (Schema 2).

Kennzeichnend fiir die Substitution an einer elektronen-
armen Position des siebengliedrigen Rings mit einer Nitril-
gruppe ist eine bathochrome Verschiebung der langwelligen
Absorption von ca. 50nm im Elektronenspektrum der
Azulene 6-10. Dies deutet auf eine Senkung der LUMO-
Energie hin. Weitere Informationen iiber die Energie der
Grenzorbitale sowie die Elektronenaffinitidt der Verbindun-
gen 6, 8 und 10 lieferten cyclovoltammetrische Untersuchun-
gen. Danach verlduft sowohl die Bildung der Radikalanionen
als auch der paratropen Dianionen vollstindig reversibel
(Abb. 2). Ein Vergleich der ersten Reduktionshalbstufenpo-
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Abb. 2. Cyclovoltammogramm von 10 (nBu,NPF, 10~*M, CH,Cl,, 25°C,
100 mVs~!, Arbeitselektrode: Pt-Knopf, Referenzelektrode: Pt-Blech
(1 cm?), Bezugselektrode: gesittigte Kalomelelektrode (SCE)).

tentiale von 6, 8 und 10 zeigt, dal sich mit zunehmender
Substitution an den elektronenarmen Positionen des sicben-
gliedrigen Rings das Halbstufenpotential erhoht (Tabelle 1).

Tabelle 1. Erstes und zweites Halbstufenpotential der Azulennitrile 6, 8
und 10.

Verb. E, [mV] E, [mV]
6 — 1765 —1631
8 —320 —1240

10 80 —-795

Diese Daten lassen sich mit einer Resonanzstabilisierung
sowohl der negativen Ladung als auch des ungepaarten
Elektrons durch die Cyangruppen interpretieren.

Erste Hinweise auf die Fahigkeit von 10, farbige CT-
Komplexe zu bilden, lieferten UV-spektroskopische Unter-
suchungen der Losungen von 10 und N,N,N',N'-Tetramethyl-
p-phenylendiamin (TMPD) in Dichlormethan oder Acetoni-
tril (Abb. 3). Wihrend in Dichlormethan neben den charak-
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Abb. 3. UV/Vis-Spektren von 10/TMPD in CH,Cl, (—) und CH;CN
(- - -). E=Extinktion (in willkiirlichen Einheiten).

teristischen Absorptionen von 10 zwischen 600 und 950 nm
zwei unstrukturierte, konzentrationsabhédngige CT-Banden
bei 513 und 1200 nm auftreten, erhilt man in Acetonitril
Absorptionsbanden, die auf das Vorliegen des Wurster-
Radikals TMPD" und somit auf einen vollstindigen La-
dungstransfer hinweisen.

Da die Konzentration von CT-Komplexen in Losung und
der Grad der Ladungsiibertragung durch die Komplexbil-
dungskonstante sowie die Potentialdifferenz zwischen Accep-
tor und Donor bestimmt werden, fiihrt ein positiveres
Reduktions- bzw. Oxidationspotential zu einem stdrkeren
salzartigen Charakter und damit zu einer schlechteren Los-
lichkeit in organischen Losungsmitteln.'>l So liefert die
Umsetzung des Tetracyanazulens 10 mit einem UberschuB
an Kaliumiodid in Acetonitril das Kaliumsalz des Radikal-
anions 11 als griines Pulver, das sowohl in Losung als auch im
Kristall bei Raumtemperatur sowie in Gegenwart von Luft-
sauerstoff stabil ist und sich in polaren Losungsmitteln mit
intensiv violetter Farbe 16st (Schema 3).

NG
CH,CN/KI
10 ——— NC CN
K" nC
11 (92%)

Schema 3. Herstellung des Radikalanionsalzes 11.

Das UV/Vis-Spektrum von 11 in Acetonitril weist drei
Absorptionsmaxima bei A=489, 517 und 554 nm sowie
zwischen 600 und 1100 nm eine breite Bande geringer
Extinktion mit charakteristischer Feinstruktur auf. Aus den
Abstdnden zusammengehoriger Multiplettlinien im ESR-
Spektrum waren Informationen iiber die Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit des ungepaarten Elektrons an den einzelnen
Positionen zu erwarten. Im ESR-Spektrum (Abb. 4a) treten
sehr viele Linien (ca. 100) auf, die jedoch aufgrund der
geringen Breite des Signals nicht zugeordnet werden konnten.
Die Protonenhyperfeinkopplungskonstanten von 0.95 und
0.45 G wurden mit der ENDOR-Technik eindeutig bestimmt.
Daraus lieen sich die Stickstoffkopplungen durch Computer-
simulation!'®! (Abb. 4b) ermitteln. ErwartungsgemiB ergeben
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Abb. 4. ESR-Spektren von 11: a) in Acetonitril; b) simuliert.

sich fiir die 2-, 4-, 6- und 8-Position grofle und fiir die 1/3- und
5/7-Position kleine Spindichten (Abb.5). Auch der g-Wert
von 2.0027 spricht fiir nur kleine Spindichten an den Stick-
stoffzentren, da sich stick-
072 stoffzentrierte Radikale
045 NC oo meist durch grofere Ab-
weichungen vom g-Wert des
0.04 NC CO CN 1.81 freien Elektrons auszeich-
nen, die durch erhohte
NC Spin-Bahn-Kopplungsbeitri-
Abb. 5. Stickstoff- und Proto- ge verursacht werden.

nenhyperfeinkopplungskonstan- Angeregt durch diesen
ten [G] von 11. Befund schien es interessant
zu priiffen, ob durch ein
aprotisches dipolares Solvens auch die Ladungsiibertragung
von organischen Donoren erhoht werden kann. Tatséchlich
146t sich durch Vereinigung der Acetonitrillésungen von 10
und 3 ein CT-Komplex 12 mit der elementaranalytisch
bestdtigten 1:1-Zusammensetzung als mikrokristallines Pul-
ver erhalten,['¥ das eine durch Zwei-Punkt-Pulvermessung

bestimmte Leitfihigkeit von 1-3 Scm! hat (Schema 4).1'7]

S S
S
10 + 3 _Eﬂ, NC
Ne—<I_D—cn
L NC -
12 (80 %)

Schema 4. Herstellung des CT-Komplexes aus 10 und 3.

Entsprechend dem gegeniiber 10 verdnderten Bindungszu-
stand von 11 und 12 tritt in deren IR-Spektren eine
charakteristische Erniedrigung der CN-Wellenzahl auf, die
oft als MaB fiir den Ladungstransfer dient.

Experimentelles

Standardverfahren zur Darstellung von Azulennitrilen: Unter Reinststick-
stoff werden 1.0 mmol des am fiinfgliedrigen Ring acceptorsubstituierten
Azulens mit 72 mg (1.1 mmol) Kaliumcyanid in 10 mL wasserfreiem DMF
gelost und bis zur vollstindigen Entfarbung (ca. 12 h) bei Raumtemperatur
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geriihrt. AnschlieBend hydrolysiert man mit 1 mL 2N Essigsédure, gibt die
Mischung in 100 mL gesittigte NaCl-Losung und extrahiert dreimal mit je
50 mL Dichlormethan. Die organische Phase wird mit Magnesiumsulfat
getrocknet, filtriert und mit 245 mg (1.0 mmol) p-Chloranil versetzt. Nach
16 h bei Raumtemperatur wird das Losungsmittel im Vakuum entfernt und
der erhaltene Riickstand an Kieselgel chromatographiert. Dabei lassen sich
als vorlaufende Zonen nicht umgesetztes p-Chloranil, das Edukt und
danach die gewiinschten in 4-, 6- und/oder 8-Position substituierten
Azulene isolieren.

6: Schmp. 174-176°C; 'H-NMR (300 MHz, CD,Cl,, 25°C, TMS): 6 =7.46
(t,%(H,H) =9.8 Hz, 1 H, 7-H), 751 (d, J(H,H) = 9.9 Hz, 1 H, 5-H), 7.70 (d,
4J(HH)=1.6 Hz, 1H, 1-H), 7.75 (t, (H,H)=9.1 Hz, 1H, 6-H), 7.85 (d,
4J(H,H) = 1.2 Hz, 1 H, 3-H), 8.47 (d, ’J(H,H) = 9.3 Hz, 1 H, 8-H); IR (KBr):
#=2229 cm~' (CN); UV/Vis (CH,CL): A, (Ig€) =257 (3.94), 295 (4.24),
307 (sh, 4.02), 348 (3.13), 362 (3.19), 367 (3.16), 379 (3.12), 597 (sh, 2.18),
636 (2.29), 689 (2.27), 758 nm (1.93); MS (70 eV): m/z (% ): 178 (100), 151
(19) [M — HCNJ*.

7: Schmp. 225°C (subl.); '"H-NMR (300 MHz, CD,CL,, 25°C, TMS): 6 =
747 (d, J(H,H) =10.3 Hz, 1H, 7-H und 5-H), 7.68 (s, 1 H, 1-H und 3-H),
8.38 (d, (H,H) =104 Hz, 1H, 4-H und 8-H); IR (KBr): #=2227 cm™"!
(CN); UV/Vis (CH,CL): Ay, (Ig€) =281 (4.76), 327 (sh, 3.49), 338 (3.68),
351 (3.85), 362 (sh, 3.70), 368 (4.06), 603 (sh, 2.55), 646 (2.70), 702 (2.68),
775 nm (2.32); MS (70 €V): m/z (%): 178 (100), 151 (26) [M — HCN]".

8: Schmp. 264 -265°C; 'H-NMR (300 MHz, CD,Cl,, 25°C, TMS): 6 =775
(d,%J(H,H)=10.2 Hz, 1 H, 5-H und 7-H), 793 (t, */(H,H) =9.4 Hz, 1 H, 6-
H),8.10 (s, 1-H und 3-H); IR (KBr): 7 =2227 cm~! (CN); UV/Vis (CH,CL):
Jonax (g €) =269 (4.33), 291 (sh, 4.21), 302 (4.30), 311 (4.32), 324 (sh, 4.00),
360 (3.30), 377 (3.39), 395 (3.17), 639 (sh, 2.30), 684 (2.44), 752 (2.42),
840 nm (2.01); MS (70 €V): mi/z (%): 203 (100), 176 (15) [M — HCN]".

9: Schmp. 268°C (Subl.); 'H-NMR (300 MHz, CD,Cl,, 25°C, TMS): d =
767 (s, 1H, 5-H), 771 (d, *(H,H) = 10.2 Hz, 1H, 7-H), 7.85 (s, 1 H, 3-H),
797 (s, 1H, 1-H), 8.50 (d, 3/(H,H)=9.7 Hz, 1H, 8-H); IR (KBr): =
2222 cm~! (CN); UV/Vis (CH,CL): Ay (Ig€) =295 (4.72), 353 (3.54), 371
(3.75), 389 (3.87), 637 (sh, 2.49), 634 (2.63), 752 (2.61), 838 nm (2.21); MS
(70 €V): m/z (%): 203 (100), 176 (21) [M — HCN]*.

10: Schmp. 348°C (Zers.); 'H-NMR (300 MHz, CD,Cl,, 25°C, TMS): 6 =
794 (s, 2H, 5-H und 7-H), 8.24 (s, 2H, 1-H und 3-H); IR (KBr): 7=
2235 cm™! (CN); UV/Vis (CH,CL): A, (Ig€) =277 (4.45), 306 (4.78), 366
(3.60), 385 (3.83), 404 (3.82), 675 (sh, 2.49), 725 (2.63), 802 (2.58), 912 nm
(2.19); MS (70 eV): miz (%): 228 (100), 201 (20) [M — HCN]*.

11: Schmp. 281°C (Zers.); IR (KBr): 7=2197 cm! (CN); UV/Vis
(CHLON): A, =247, 306, 325 (sh), 364, 380, 399, 410 (sh), 462 (sh), 489,
517, 554, 687, 753, 864, 1000 nm.

12: Schmp. 256 °C (Zers.); IR (KBr): #=2201 cm~' (CN).
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Ein zwei Nichtmetallzentren koordinierender
Porphyrinligand: Synthese und Struktur eines
Komplexes aus einem Porphyrin und einem
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Warwick J. Belcher, Matthis Breede,
Penelope J. Brothers* und Clifton E. F. Rickard

Die ausgesprochen héufige Verwendung von Porphyrinli-
ganden in der Komplexchemie erklért sich zum Teil dadurch,
daf3 im Zentrum der quadratisch-planaren N,-Anordnung mit
einem Abstand von 2A zu den Stickstoffatomen viele
Elemente in unterschiedlichen Oxidationsstufen gebunden
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werden konnen. Selbst Elemente mit sehr viel groferem
Radius bilden Komplexe, in denen sich das koordinierende
Atom auBlerhalb der Ebene befindet. Auch kleine Atome
konnen koordiniert werden. Dabei wird der Ligand verzerrt
und die Porphyrinoffnung komprimiert. Wir konnten kiirzlich
zeigen, daB mit Bor ein Porphyrinkomplex!l erhiltlich ist, bei
dem zwei Borzentren einer F-B-O-B-F-Einheit, die durch die
Offnung eines Porphyrinringes eingefidelt ist, wobei jedes
Borzentrum von zwei verschiedenen Stickstoffzentren des
Porphyrins koordiniert wird. Ein Borzentrum liegt dabei
anndhernd in der Ligandenebene, wihrend sich das andere
deutlich auBerhalb der Ebene befindet. Insgesamt ist der
Komplex C-symmetrisch. Die Produkte [B,OF,(ttp)] 1 (ttp =
Dianion von 5,10,15,20-Tetra-para-tolylporphyrin) und
[B,OF,(tpClpp)] 2 (tpClpp =Dianion von 5,10,15,20-Tetra-
para-chlorphenylporphyrin) wurden durch Umsetzung von
BF;- OEt, mit den freien Porphyrinbasen H,por (por=ttp,
tpClpp) in Gegenwart von Wasserspuren hergestellt. Die
Struktur von 2 konnte rontgenographisch bestimmt wer-
den.l

Die entsprechende Reaktion von BCl;- MeCN mit H,ttp in
Chlorbenzol® mit Spuren von Wasser ist komplizierter als die
von BF;-OEt,. Zunichst fillt ein blaugriiner Feststoff aus,
der hochreaktiv ist und die gebundene Einheit unter Bildung
der freien Porpyhrinbase abgibt, wenn man ihn in neutralen
oder sauren Losungsmitteln auflost. Chromatographiert man
eine Losung des Feststoffs in Dichlormethan an basischem
Aluminiumoxid, erhilt man [B,O(OH),(ttp)] 3. Diese Ver-
bindung ist zum fluorhaltigen 1 analog, enthélt aber anstelle
der Fluoratome zwei Hydroxygruppen.!l

Der blaugriine Niederschlag, der sich bei der Reaktion von
BCl;- MeCN mit H,ttp bildet, ist in CDCl;-Losung einige
Minuten stabil — ausreichend, um ein '"H-NMR-Spektrum
aufnehmen zu konnen. Demzufolge ist das Produkt hoher-
symmetrisch als [B,OX,(ttp)] (X=F, OH), und die Tolylme-
thylgruppen bedingen zwei Singuletts im Verhéltnis von 1:1.
Durch sorgfiltige Kontrolle der Reaktionsbedingungen und
Verwendung von H,tpClpp sowie des Solvens Benzol war es
moglich, nach Umkristallisation aus BCl; - MeCN-gesittigtem
CHCI; Kristalle des blaugriinen Produkts zu isolieren. Der
Rongtenstrukturanalyse zufolge liegt ein zweiter Strukturtyp
fiir Borporphyrine und auch ein neuer Koordinationstyp fiir
Porphyrinliganden vor.F!

Im kristallinen [B,O,(BCl;),(tpClpp)] 4 werden die Bor-
zentren der B,0,-Vierringe, die sich in den Offnungen der
Porphyrinmolekiile befinden, von den Stickstoffatomen des
Porphyrins koordiniert, wobei die B,O,-Ringebenen rechte
Winkel mit den Ligandebenen bilden (Abb. 1). Zwei Stick-
stoffatome koordinieren je zwei Boratome, die annidhernd
coplanar zum Porphyrinring angeordnet sind. Jedes Briik-
kensauerstoffatom koordiniert ein BCl;-Molekiil. Die Kri-
stalle enthalten zwei unabhéngige Molekiilhdlften, die iiber
ein Symmetriezentrum vervollstdndigt werden. Im B,0,-Ring
gibt es zwei geringfiigig verschiedene B-O-Abstéinde, die
durchschnittlich 1.49(2) A betragen. Der B1-B1-Abstand
betragt etwa 2.1 A, wihrend die B2-Atome der BCl;-Mole-
kiile 1.49(2) A von den Sauerstoffatomen entfernt sind.

Damit die beiden Boratome in der Porphyrinebene liegen
konnen, hat sich der Makrocyclus entlang einer Achse
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