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van’t-Hoff-Le-Bel-Fremdling: Bildung eines
Phosphoniumkations mit einem planar-
tetrakoordinierten Phosphoratom**

Matthias Driess,* Joachim Aust, Klaus Merz und
Christoph van Wiillen

Professor Gerhard Fritz zum 80. Geburtstag gewidmet

Die molekulare Differenzierung in der Natur wire stark
eingeschriankt in bezug auf die Stereochemie, wenn das
tetrakoordinierte Kohlenstoffatom nicht die tetraedrische
Geometrie bevorzugen wiirde.'l Es war der fundamentale
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Beitrag von van’t Hoff und Le Bel, die vorhersagten, daf3 die
stereochemischen Phinomene bei Verbindungen mit tetra-
koordinierten Kohlenstoffatomen auf dem Tetraedermodell
des Methans beruhen. Diese Geometrie ist heutzutage in
den molekularen Wissenschaften anerkannt. Dariiber hinaus
weisen isoelektronische Molekiile und Ionen gewohnlich auch
die klassische Tetraederstruktur auf. Dies kann im Rahmen
des weitreichenden Lewis-Bindungskonzepts (,,Oktettregel)
und durch die klassische Molekiilorbitaltheorie erklart wer-
den.P! Allerdings wurde ca. 100 Jahre nach der Entdeckung
von van’t Hoff und Le Bel vorgeschlagen, daf3 das scheinbar
unerreichbare Ziel der Stabilisierung einer ,,anti-van’t-Hoff-
Le-Bel“-Konfiguration eines Molekiils mit acht Valenzelek-
tronen, ER, (z.B. planare Methanderivate, E=C, oder Si-
landerivate, E = Si), oder eines isoelektronischen Ions (z.B.
quarterndre Ammoniumionen, NR,*, oder Phosphoniumio-
nen, PR,*; R=organischer oder metallorganischer Substi-
tuent) vielleicht doch erreicht werden kann.*71 Wihrend
kiirzlich dariiber berichtet wurde, dal Verbindungen mit
planar-tetrakoordiniertem Kohlenstoff durch den Einsatz von
metallorganischen Substituenten synthetisiert werden kon-
nen,’® % scheiterten Versuche zur Herstellung von planaren,
isoelektronischen ER,-Verbindungen. Wir beschreiben hier
die Synthese und Struktur des ersten Phosphoniumkations
PR,*, das ausschlieBlich die elektropositiven Organometall-
Zirconocensubstituenten R (R = (CsHs),ZrH, Zirconocenyl-
hydrid) und eine ,,anti-van’t-Hoff-Le-Bel“-Konfiguration auf-
weist. AuBerdem berichten wir iiber Ergebnisse von Ab-
initio-Rechnungen von einer Reihe isoelektronischer Modell-
verbindungen ER, (E=B", C, N*, Al-, Si und P*), die zeigen,
daB der metallorganische Substituent R ein einfacher und
gleichzeitig universaler Ligand zur Stabilisierung von schwer
faBbaren ,,anti-van’t-Hoff-Le-Bel“-Konfigurationen verschie-
dener Hauptgruppenelemente ist. Auf der Basis des MO-
Modells von planarem Methan ist es nicht schwer zu
verstehen, warum die Moglichkeit besteht, planar-tetrakoor-
dinierten Kohlenstoff in Methanderivaten zu stabilisieren:
Der iiberwiegend elektronische Trick, um den Energieab-
stand zwischen der tetraedrischen und der planaren Kon-
figuration zu reduzieren bzw. moglicherweise umzukehren,
besteht darin, daf3 wenigstens zwei elektropositive Metall-
zentren am vierfach koordinierten Kohlenstoffatom koordi-
niert sind, die gleichzeitig als starke o-Donor und m-Accep-
torliganden dienen."” Dies erméglicht eine Delokalisation
der ungiinstigen m-Elektronen im hypothetischen CH, und
fiihrt daher zu einer substantiellen Anderung der Energie-
differenz zwischen der tetraedrischen und der planaren
Geometrie. Entsprechend ist zu erwarten, daf3 stark elektro-
positive Metallliganden mit n-Acceptorfunktionen ,anti-
van’t-Hoff-Le-Bel“-Stukturen der isoelektronischen Ionen
NR," (Ammonium-), PR,” (Phosphonium-) und AsR,"
(Arsonium-Kation) unterstiitzen.”! Bisher wurden lediglich
einige Gold(+1)-Komplexe E(AuL),* mit E=Nund As (L=
neutraler Donorligand wie P(C4Hs);) isoliert, von denen das
NR,"-Ion die klassische Tetraederstruktur aufweist, wihrend
das AsR,"-Ion eine tetragonale Struktur aufspannt, bei der
das Arsenatom oberhalb des Au,-Quadrats zu liegen kommt,
was durch seine relativ groBe Atomgrofie und giinstige Au-Au-
Wechselwirkungen hervorgerufen wird.'” Das analoge PR,*-
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Ton konnte bisher nicht hergestellt werden, aber Ab-initio-
Rechnungen sagen die gleiche tetragonal-pyramidale Struk-
tur vorher, die auch fiir das AsR,*-Ion beobachtet wurde.!'!]
Auf der Suche nach einem tetrametallierten Phosphoniumsalz
(PR;7X~, R =Metallligand, X = beliebiges Gegenion) fanden
wir nun, daf} die Tetrametallierung des Triphospheniumsalzes
102 mit dem Schwartz-Reagens [(CsH;),ZrHCI] 20314 im

[(MeoN)sPLP* BPhy ™/ NEts
1

[Cp2ZrHCI] P[Zr(H)Cp2)la"BPhy~
~P(NMey)s, ~NEtzHCI

2 3

Molverhiltnis 1:9 in THF als Solvens und in Gegenwart von
Triethylamin als Hilfsbase iiberraschend zum Tetrazirconio-
substituierten Phosphoniumkation in 3 fiihrt, das eine ,,anti-
van’t-Hoff-Le-Bel“-Konfiguration aufweist. 3 ist diamagne-
tisch, wenig 16slich in aromatischen Losungsmitteln, THF und
CH,Cl,, aber l6slich in DMF (in dem es sich allerdings
langsam zersetzt), und wurde analytisch rein (C,H-Analyse)
in Form von griinen Kiristallen in 11 % Ausbeute isoliert.

Der Mechanismus der Bildung von 3 ist bisher nicht
bekannt, obgleich paramagnetische, reaktive Intermediate
beobachtet wurden, die aber nicht charakterisiert werden
konnten. Offenbar ist 1 eine Quelle fiir P*!-Kationen, denn als
einziges phosphorhaltiges Produkt wird im *'P-NMR Spek-
trum der Reaktionsmischung neben 3 nur das ,freie®
Triaminophosphan P(NMe,); (6(*'P) =123.9) nachgewiesen.
Letzteres wird aus 1 durch Ligandensubstitution (Metathese)
freigesetzt. Das 3'P-NMR-Spektrum der Losung von 3 in
[D¢]DMF zeigt ein Quintett bei relativ tiefem Feld (0=
254.2), das durch 2J(PH)-Kopplungen mit vier chemisch
dquivalenten ZrH-Protonen (J=29.5 Hz) verursacht wird,
und ein Singulett im *'P{'H}-NMR-Spektrum. Die erwarteten
Gruppen der Phenyl-, CsHs- und ZrH-Protonensignale wer-
den im 'H-NMR-Spektrum beobachtet, wobei die der ZrH-
Protonen bei charakteristisch hohem Feld (6=-3.8
(3JJ(H,P) =29.5 Hz)) klar zu erkennen geben, daB Zr-H-Zr-
Briicken vorliegen. Dies wurde durch eine Einkristall-Ront-
genbeugungsanalyse von 3 bestitigt.['5] Es kristallisiert in der
monoklinen Raumgruppe C2/c mit vier unabhéngigen Ionen-
paaren in der Elementarzelle, und die Phosphoratome sind
Symmetriezentren in den Kationen. Das erstaunlichste Merk-
mal der Struktur ist wohl das planar tetrakoordinierte
Phosphoratom im Kation (Abbildung 1 und 2) neben seinem
isoelektronischen und klassischen Tetraphenylborat-Gegen-
ion. Die Zr-P- (2.616(1) und 2.610(1) A) und die Zr-H-
Abstiinde (1.93,2.07 und 2.12 A) sind unauffillig und gleichen
den Werten, die auch fiir Zirconiumphosphanide['! und u-
Hydrido-Zirconiumhydridel'* 71 beschrieben wurden. Die
Zr1-P-Zr2- und Zrla-P-Zr2-Winkel sind mit 89.84(4) bzw.
90.16(4)° fast ideal fiir diese Koordinationsform. Die verbriik-
kenden Hydridzentren ermoglichen einen nahezu planaren
achtgliedrigen Zr,H,-Ring, der als ein ,,Anti-Kronenether*-
Ligand™ fiir das Phosphorkation aufgefaBt werden kann. Die
endocyclischen Zr-H-Zr-Winkel von 132-138° reflektieren
die nahezu 4quidistante Verbriickung durch die Hydridzen-
tren.
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Abbildung 1. Molekiilstruktur des  Phosphoniumkations  P[Zr(H)-

(CsHs),]4* im Tetraphenylboratsalz 3; die Wasserstoffatome der CsHs-
Gruppen sind der Ubersicht wegen weggelassen.

Abbildung 2. van-der-Waals-Modell des Phosphoniumkations in 3 (siche
auch Abbildung 1).

Was sind die Griinde fiir die unerwartete Geometrie des
Phosphoniumkations? Offensichtlich spielt der sterische Be-
darf der CsHs-Gruppen an den Zirconoceneinheiten eine
Rolle fiir den Energieabstand zwischen der planaren und der
tetraedrischen Form. Allerdings ergaben Ab-initio-Rechnun-
genl”! des Modellkations P[Zr(H)CL],*, in dem séimtliche
CsHs-Gruppen durch Cl-Atome ersetzt wurden, eindeutig,
daB die planare (,anti-van’t-Hoff-Le-Bel“-) Struktur (D -
Symmetrie) dennoch 74 kcalmol~! (!) bevorzugt ist gegen-
iiber der klassischen tetraedrischen (S,-Symmetrie). Interes-
santerweise bevorzugen die Zr-H-Hydridatome in der opti-
mierten S,-Struktur terminale Koordinationsstellen. Die Zr-
H-Zr-Briicken tragen offensichtlich zum Energieabstand bei,
aber dieser Beitrag ist vermutlich nicht substantiell. Entschei-
dend scheint vielmehr zu sein, da}, wie im Fall der planaren
Methanderivate, die freien p,-Elektronen am Phosphoratom
im HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital) durch -
Riickbindung zu symmetrieadaptierten d-Orbitalen der vier
Metallzentren delokalisiert werden kénnen (Abbildung 3).
Das planare Kation weist, in Einklang mit seinem MO-
Modell, Zr,PZr-Dreizentren-Zweielektronen-o-Bindungen
in der Molekiilebene auf (Abbildung 3), die fiir die unge-
wohnliche chemische Verschiebung der 3'P-Kerne bei tiefem
Feld iiberwiegend verantwortlich sind. Es sollte erwéhnt
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Abbildung 3. Molekiilorbitaldarstellung der o- und s-Wechselwirkungen
zwischen Zirconium und Phosphor im PZr,-Geriist des Kations in 3.

werden, dafB3 frithere Berechnungen der sehr ungiinstigen
planaren Form von PH,* (Energieabstand zwischen der
tetraedrischen und der planaren Konfiguration (Dg,)
276 kcalmol~' (!)) ergaben, daB diese spontan zur tetrago-
nal-pyramidalen Struktur (C,,) verzerrt wird, die dennoch
163 kcalmol~! weniger stabil ist als die tetraedrische Form.[’]
Dies unterstreicht die bemerkenswerte Inkommensurabilitét
des Phosphoniumkations in 3 mit PH,*. AuBSerdem ergaben
unsere Berechnungen des hypothetischen Silans SiR, und des
entsprechenden Alanats AIR,~ mit R=Zr(H)Cl,, daB in
beiden Fillen die planare Konfiguration, wie im Fall des
PR, -Analogons, 66 bzw. 60 kcalmol~! stabiler ist als die
tetraedrische. Dieser groe Energieabstand ist erstaunlich,
zumal die strukturelle Bevorzugung solcher planarer Teilchen
fast unabhéngig von der Elektronegativitit der zentralen
Hauptgruppenatome ist. Es ist aus diesem Grund sehr
uiberraschend, dal3 die isoelektronischen Teilchen der Ele-
mente der zweiten Periode (ER,, E=B-, C, N) eine stark
verzerrte tetraedrische Geometrie bevorzugen, mit einem
groflen Zr-E-Zr-Winkel von ca. 140° und Zr-H-Zr-Verbriik-
kung.

Diese Strukturen sind 6-13 kcalmol™! stabiler als ihre
planaren D,-Formen. Der Energiecabstand wird wegen ste-
rischem Einflu3 vermutlich verringert oder die Reihenfolge
der Energieniveaus sogar umgekehrt, wenn CsHs-Liganden
statt der Cl-Substituenten am Metall gebunden sind. Das
unterschiedliche Verhalten der Elemente der zweiten und
dritten Periode wird offensichtlich durch die geringere Grofie
der Bor-, Kohlenstoff- und Stickstoffatome hervorgerufen
und reflektiert deren Bestreben fiir eine s,p-Hybridisierung
im Unterschied zu Aluminium-, Silicium- und Phosphorato-
men.?" Verbindung 3 ist zweifelsfrei eine wichtige Ausgangs-
verbindung zur Untersuchung von Struktur-Reaktivitédts-Be-
ziehungen dieser seltenen Verbindungsklassen. Der einfache
und gleichzeitig universale metallorganische Ligand R in 3
bietet erhebliche Vorteile fiir die Herstellung von anderen
»anti-van’t-Hoff-Le-Bel“-konfigurierten ~ Acht-Valenzelek-
tronen-Molekiilen und -Ionen ER,.
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Experimentelles

Eine Suspension von 2.56 g 2 (9.93 mmol) in 40 mL THF und 10 mL NEt;
wurde bei —70°C mit 0.73 g 1 (1.08 mmol) versetzt. Die Reaktions-
mischung wurde danach langsam auf Raumtemperatur erwérmt, wonach
die rote Suspension 4d gerithrt wurde. Filtration und nachfolgende
Verdampfung des Solvens hinterlie einen festen Riickstand, der in
30mL CH,CI, gelost wurde. Diese Losung wurde mit 10 mL Hexan
iiberschichtet, wobei das Produkt in Form von analytisch reinen griinen
Kristallen ausfiel (Ausbeute: 0.14 g, 0.12 mmol; 11 %); Schmp. 178°C; 'H-
NMR (250 MHz, [D¢]DMEF, 300 K): 6=-3.80 (d, 4H, Zr-H, 2/(H,P) =
29.5Hz), 6.31 (s, 40H, CsHs), 700 (m, 4H, p-C¢Hs), 710 (m, 8H, m-
C,Hs), 7.50 (m, 8H, 0-C¢Hs); ¥P-NMR (101 MHz, [D¢]DMF, 300 K): 6 =
254.2 (quint., 2/(P.H) =29.5 Hz).
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Fluoreszenzuntersuchungen einzelner
Dendrimermolekiile mit mehreren
Chromophoren**

Thomas Gensch, Johan Hofkens, Andreas Herrmann,
Kenji Tsuda, Wendy Verheijen, Tom Vosch,

Thomas Christ, Thomas Basché, Klaus Miillen* und
Frans C. De Schryver*

Im Anschluf an die grundlegenden Arbeiten in den
Gruppen von Moerner und Orritl'! wurden auf dem Gebiet
der hochauflgsenden Einzelmolekiilspektroskopie (SMS =
single molecule spectroscopy) bei tiefen Temperaturen zahl-
reiche Untersuchungen durchgefiihrt.”) Auch bei Raumtem-
peratur wurden mit Methoden der optischen Mikroskopie
Einzelmolekiile, die in diinnen Polymerfilmen und Gelen
sowie auf Glassubstraten immobilisiert waren, untersucht.® 4
Auch mit der SMS von Molekiilen in Losung hat man sich
intensiv befafBt, und sie entwickelt sich derzeit zu einem neuen
Werkzeug der Analytischen Chemie.!

In den meisten SMS-Studien wurde das Fluoreszenzver-
halten von Einzelmolekiilen untersucht. Dabei wurden haufig
abrupte Spriinge der Fluoreszenzintensitdt beobachtet, was
als An-Aus-Verhalten des Einzelmolekiils bezeichnet wird.
Dagegen fillt die Fluoreszenzintensitdt bei Messungen an
Vielmolekiilsystemen exponentiell mit der Bestrahlungsdau-
er ab, da Photobleichprozesse auftreten. Wir beschreiben hier
die Unterschiede, die bei der SMS eines einzelnen Chromo-
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phors und eines Mehrchromophorsystems auftreten, wobei
das Hauptaugenmerk auf dem Ubergang vom typischen An-
Aus-Verhalten eines Einzelmolekiils zum Verhalten eines
Chromophorenensembles liegt. In diesem Mehrchromophor-
system miissen die Chromophore definierte Abstinde von-
einander haben, ohne daB3 dazu chemische Bindungen zwi-
schen ihnen nétig sind. Ein Weg zu einem derartigen System
ist die Synthese entsprechend substituierter Dendrimere.
Kiirzlich haben wir eine neue Klasse von Dendrimeren und
hyperverzweigten Polyphenylenen vorgestellt, die aus Penta-
oder Hexaphenylbenzoleinheiten mit stark verdrillten Phe-
nylsubstituenten bestehen.*”l Diese Dendrimere werden
durch repetitive Diels-Alder-Reaktionen aufgebaut. Als
Kerne dienen dabei Ethinyl-substituierte aromatische Ver-
bindungen, wie 3,3',5,5-Tetraethinylbiphenyl 1, und als
Verzweigungsreagens des A,B-Typs wird das Cyclopentadie-
nonderivat 2 eingesetzt. Dem schrittweisen Aufbau der
einzelnen Generationen liegt folgender Mechanismus zu-
grunde: Bei der Reaktion von 1 mit 2 fungiert dieses
ausschlieBlich als Dien, da die Ethinylfunktionen durch
Triisopropylsilylgruppen sterisch abgeschirmt sind. Durch
Abspaltung der Silylgruppen mit Tetrabutylammoniumfluo-
rid 146t sich der Dienophilcharakter von 2 aktivieren. Die
letzte Diels-Alder-Reaktion kann dazu dienen, funktionelle
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Gruppen in die Dendrimerperipherie einzufiihren. Wahrend
das Polyphenylengeriist selbst nicht im sichtbaren Bereich
absorbiert, kann eine definierte Anzahl von Farbstoffmole-
kiilen in der Peripherie plaziert werden, was einzigartige
Nanoemitter liefert. Wegen der hohen Photostabilitit, der
Absorptionswellenldnge (um 500 nm), des hohen Extink-
tionskoeffizienten und der hohen Fluoreszenzquantenaus-
beute (P =0.90) wurde das Perylendicarbonsidureimid 3a als
Chromophor gewéhlt. Dessen Bromderivat 3b wurde mit 4 in
einer Suzuki-Reaktion® gekuppelt. Das entstandene Diphe-
nylacetylen 5 wurde iiber das a-Diketon 6 in das funktionali-
sierte Cyclopentadienon 7 umgewandelt (Schema 1).

Durch die Diels-Alder-Reaktion von 7 mit dem Kern 1
wurde die erste Generation des Polyphenylendendrimers mit
vier Fluorophoren erhalten, iiber das an anderer Stelle
berichtet werden wird. Die Diels-Alder-Reaktion von 7 mit
dem Dendrimer 8 ergab das hohere Homologe 9, das die
zweite Generation mit acht kovalent in der Peripherie
gebundenen Fluorophoren darstellt (Schema 2). Wegen der
beiden regiochemisch unterschiedlichen Angriffsmoglichkei-
ten des unsymmetrischen Cyclopentadienons 7 konnen Iso-
mere von 9 entstehen, was jedoch nicht dessen hier beschrie-
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