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Kristallstrukturdaten fiir 1a: C;,H,,Cu,N,0,,-1.75H,0-0.5 CH;0H,

M, = 83779, blaue Quader, KristallgréBe 0.28 x 0.24 x 0.20 mm?, mo-

noklin, Raumgruppe P2,, a=10.3923(3), b=13.8859(5), c¢=

25.9903(8) A, f=101.517(2)°, V=3675.1(2) A3, T=—-90°C, Z=4,

Prer. = 1.514 gem™3, u(Mog,) =12.33 cm~!, F(000) =1748, insgesamt

15126 Reflexe bis h(0/14), k(—19/19), I(—25/27) im Bereich von

230°<©<30.52° gemessen, Vollstindigkeit der Daten O,,=

78.2%, davon 14812 symmetrieunabhéngige Reflexe, R;, =0.0410,

11657 Reflexe mit F, >40(F,), 933 Parameter, 1 Restraint, R1,,,=

0.081, wR2,=0.141, R1,=0.1106, wR% =0.1533, GOF =1.095,

Flack-Parameter 0.35(1) (racemischer Zwilling), max./min. Restelek-

tronendichte 0.646/ —0.695 ¢ A-3 (Abstinde [A] und Winkel[]:

Cu(A)---Cu(B) 2977(1), Cu(A)/Cu(B)-O/N 1.893(5)-1.956(5),

Cu(A)-O8(A) 2.382(5); OIN-Cu-O/N 76.1(2)-102.1(2) bzw.

166.6(2)-173.8(2) sowie Cu(C)---Cu(D) 3.020(1), Cu(C)/Cu(D)-O/

N 1.918(5), Cu(C)-04 2.674(5); O/N-Cu-O/N 75.9(2)-107.6(2) bzw.

166.7(2)-176.1(2)).3"

a) Kristallstrukturdaten fiir 2: C3Hs,CusN,0.5, M, =967.40, blaue

Quader, KristallgroBe 0.32 x 0.30 x 0.20 mm?®, monoklin, Raumgrup-

pe P2,, a=10.0735(3), b=21.3865(7), c=10.4135(2) A, p=

110.789(1)°, V=2097.4(1) A3, T=-90°C, Z=2, Prer. = 1.532 gem 3,

w(Mog,) =15.82 cm™!, F(000) =1002, insgesamt 6973 Reflexe bis

h(—12/12), k(—20/26), I(—12/13) im Bereich von 5.19° < ® <26.37°

gemessen, Vollstindigkeit der Daten 0O,,,=98.7%, davon 6973

symmetrieunabhingige Reflexe, R;,=0.035, 6127 Reflexe mit F,>

40(F,), 514 Parameter, 1 Restraint, R1,,=0.039, wR2,=0.087,

R1,,=0.050, wR2, =0.094, GOF =1.029, Flack-Parameter 0.01(1),

max./min. Restelektronendichte 0.257/—0.355 e A~3 (Abstinde [A]

und Winkel[°]: Cu(A)---Cu(B) 5.735(3), Cu(A)---Cu(C) 3.248(3),

Cu(B) --- Cu(C) 3.207(3), Cu-O/N 1.940(4), Cu(A)--- O6(B) (Symme-

trieoperation zur Erzeugung der dquivalenten Atome: —x, 0.5+,

—z) 2.753(4), Cu(B)---O2(A) 2.898(4), Cu(C)-O2(A) 2.586(4),

Cu(C)-02(B) 2.572(4); O1(A)-Cu(A)-N1(A) 95.6(1), O/N-Cu-O/N

73.6(1)-106.9(1) bzw. 152.0(1)-172.3(1)). b) Die kristallographi-

schen Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser Veréffentlichung
beschriebenen Strukturen wurden als ,supplementary publication
no.“ CCDC-129253 (1a) und -129254 (2) beim Cambridge Crystallo-
graphic Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten konnen kostenlos
bei folgender Adresse in Grof3britannien angefordert werden: CCDC,
12 Union Road, Cambridge CB21EZ (Fax: (+44)1223-336-033;
E-mail: deposit@ccdc.cam.ac.uk).
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Einfache Synthese einer Chlorin-Fulleren-
Dyade durch eine neuartige
Ringschlussreaktion™*

Franz-Peter Montforts* und Olaf Kutzki

Unter den kovalenten Funktionalisierungen des Buckmins-
terfullerens Cq ' hat die Ankniipfung von Porphyrinen die
Moglichkeit eréffnet, kiinstliche Photosynthesesystemel auf-
zubauen, in denen lichtinduziert von einem Porphyrindonor
Elektronen oder Energie auf Fulleren als Acceptor iiber-
tragen werden. Bis auf ein Beispiel, in dem ein Derivat von
natiirlich vorkommendem Chlorophyll durch eine [2+3]-
Cycloaddition an Fulleren addiert wurde,®! enthalten alle
bisher bekannten, auf Fulleren basierenden Photosynthese-
modelle vollstindig ungesittigte Porphyrine und Phthalocya-
nine als Donoreinheiten, die meistens iiber recht lange
Ether- und/oder Esterbriicken mit Cq, verbunden sind.’] Wir
beschreiben hier die Totalsynthese einer Dyade, in der
Fulleren Cy, mit einem sehr geringen Abstand iiber Kohlen-
stoffatome mit einem Chlorin verkniipft ist. Die Dyade, die in
einer ungewOhnlichen Eintopfreaktion unter gleichzeitiger
Bildung des Chlorinmakrocyclus und Ankniipfung des Fulle-
rens entsteht, weist als erste ihrer Art mit dem Chlorinteil den
Chromophor natiirlich vorkommender Photosynthesesyste-
me auf.

Ausgangspunkt der Synthese bildet der schon frither von
uns fiir Chlorin- und Corrin-Synthesen”! benutzte Tripyr-
rolnickelkomplex rac-3 (Schema 1). Nach Hydrolyse der
Estergruppe in rac-3 lie3 sich der Pyrrolaldehyd 2 unter
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CHO
(¢] = a 0\\ =
S — NH E— S — NH
o} (o}
CO,Bzl CO,BzI
1 2

rac-3 c rac4 M=2H
rac-5a,b M =Zn ] d
rac-6a,b M = Ni

Schema 1. Synthese der Chlorin-Fulleren-Dyade 7. a) POCl;, DMF, 90°C,
1h (73%); b) 1.) 58 KOH, MeOH/H,0O (9/1), THEF, Riickfluss, 45 min;
2)18 Aquiv. 2, p-TsOH, CHCl;, Riickfluss, 30 min; ¢) Zn(OAc),, NaOAc,
Raumtemperatur, 20 min, Chromatographie, rac-5a, b (74 % bezogen auf
rac-3); d) Ni(OAc), - 4H,0, NaOAc, Raumtemperatur, 20 min, Chromato-
graphie, rac-6a (39 % bezogen auf rac-3), rac-6b (37 % bezogen auf rac-3);
e) rac-5a, b, 2.6 Aquiv. Cqo, 1,2,4-Trichlorbenzol, 220°C, 30 min, Chroma-
tographie, 7 (32%), 8 (4%).

Decarboxylierung und Dekomplexierung an den Tricyclus
rac-3 ankniipfen, wobei nach Rekomplexierung mit Zink(ir)-
oder Nickel(i)-acetat die Tetrapyrrolmetallkomplexe rac-
5a, b und rac-6a, b erhalten wurden. Der robuste Nickel-
komplex rac-6a, b, der wegen des Chiralititszentrums an C-1
und aufgrund der im Komplex vorliegenden Chromophorhe-
lizitdt als chromatographisch trennbares bindres Diastereo-
merengemisch anfiel, wurde hergestellt, um eine exakte
Charakterisierung des Tetracyclus vornehmen zu konnen.
Der labile lineare Tetrapyrrolzinkkomplex rac-5a, b wurde
durch Erhitzen in Gegenwart von Cg, zur Chlorin-Fulleren-
Dyade 7 cyclisiert, wobei das 15-Cyano-substituierte dyadi-
sche System 8 als Nebenprodukt entstand. Eine komplexe
Kaskade von Einzelschritten, deren genaue Reihenfolge noch
nicht ermittelt werden konnte, bestehend aus 1) Decyanidie-
rung unter Bildung einer Enamindoppelbindung in der
1-Position, 2) Cyclisierung zwischen C-19 und der enaminoi-
den Doppelbindung unter dem Templateinfluss des zentralen
Zinkions, 3) Decarbobenzoxylierung, 4) Oxidation des pri-
mir gebildeten Dihydrochlorins mit Luftsauerstoff, 5) Schwe-
feldioxidextrusion und schlieBlich 6) Diels-Alder-Reaktion
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des gebildeten Diens mit Cg, als Dienophil, fithren in einer
Eintopfreaktion zur Dyade 7. Das 15-Cyano-substituierte
Nebenprodukt 8 konnte durch Cyanidaddition an ein inter-
medidr auftretendes Dihydrochlorin entstehen.

Trotz des komplexen Reaktionsverlaufs und der drasti-
schen Reaktionsbedingungen liegt die Gesamtausbeute mit
32% bemerkenswert hoch. Fiir die Einzelschritte ergibt sich
eine durchschnittliche Ausbeute von 83%. Die hier auf-
gefundene Cyclisierungsmethode stellt auch im Hinblick auf
die Synthese unterschiedlicher Chlorine eine erhebliche
priparative Vereinfachung gegeniiber fritheren Verfahren
dar.[

Obwohl der entsprechende Ethylester des Pyrrols 1,[¥ das
als Ausgangsprodukt fiir den Aldehydbaustein 2 dient, anders
als der Makrotetracyclus nach der Schwefeldioxidextrusion
keine kanonisch formulierbare Dienstruktur aufweist, bildet
er mit Cq, problemlos das entsprechende Diels-Alder-Addukt
10.

CH,
H.C,
CH,
H,C
H,C CH,
CH,  CH,
9 10

Ein Vergleich der Lumineszenzspektren (Abbildung 1)
nach Anregung bei der Wellenldnge der Soret-Bande (395
bzw. 401 nm) des Chlorins 9 ohne Fullerenteil und der

70 1
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30

20
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A/nm —»

Abbildung 1. Fluoreszenzspektren von 7 (seee) und 9 (——) in CHCL; (c =
10-°M) nach Anregung bei der jeweiligen Soret-Bande (401 bzw. 395 nm).

Chlorin-Fulleren-Dyade 7 zeigt, dass der Fullerenacceptor in
7 eine Loschung der Lumineszenz bewirkt, wihrend fiir 9
Lumineszenz beobachtet wurde. Die Unabhingigkeit der
Lumineszenzloschung von der Konzentration der Dyade 7
weist auf einen intramolekularen Elektronen- oder Energie-
transfer vom Chlorin auf den Fullerenteil hin.

Experimentelles

Ausgewihlte spektroskopische Daten:

rac-6a: "H-NMR (200 MHz, CDCl;): 6 =0.59, 0.79, 0.92 (3s, 3 x 3H, 3CH;
an C-1 und C-2), 2.26 (d, °J=0.77 Hz, 3H), 2.28 (s, 6H), 2.40 (d, °J=
0.73 Hz, 3H) (2.26-2.40: zusammen 4CHj; an C-7, C-8, C-12 und C-13),
2.53, 2.63 (AB-System, 2/,;=16.72 Hz, 2H, 3-CH,), 4.33, 4.49 (AB-
System, 2/,5=15.77 Hz, 2H, CH,SO,), 4.39, 4.48 (AB-System, 2/ 5=
14.88 Hz, 2H, CH,SO,), 5.02, 527 (AB-System, 2/,5=12.37 Hz, 2H,
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Benzylester-CH,), 6.30, 6.70, 7.08 (3s, 3 x 1H, 5-H, 10-H, 15-H), 7.30 (m,
SH, Ph).

rac-6b: '"H-NMR (200 MHz, CDCl;): 6 =0.56, 1.09, 1.42 (35,3 x 3H, 3CH;,4
an C-1 und C-2), 2.23 (d, 3/=0.85Hz, 3H), 2.26 (s, 6H), 2.35 (d, /=
0.71 Hz, 3H) (2.23-2.35: zusammen 4 CH; an C-7, C-8, C-12 und C-13),
2.35, 2.77 (AB-System, %/,5=15.66 Hz, 2H, 3-CH,), 4.32, 4.46 (AB-
System, 2/,5=15.71 Hz, 2H, CH,SO,), 4.39, 4.48 (AB-System, 2/, =
14.84 Hz, 2H, CH,SO,), 5.14, 526 (AB-System, 2J,5=12.44 Hz, 2H,
Benzylester-CH,), 6.18, 6.62, 6.99 (3s, 3 x 1H, 5-H, 10-H, 15-H), 7.26-7.30
(m, 5H, Ph).

7: 5.0 mg (7.0 umol) rac-5a, b und 13.3 mg (18.46 umol, 2.63 Aquiv.) Cq
wurden in 5 mL 1,2,4-Trichlorbenzol gelost und dann bei 220°C Bad-
temperatur unter Argon 30 min zum Sieden erhitzt. Nach dem Entfernen
des Losungsmittels im Kugelrohr bei 60°C im Hochvakuum chromatogra-
phierte man an 60 mL Aluminiumoxid (neutral, Aktivitdt II-IIT) zun4chst
mit Toluol und nach Elution von nicht umgesetztem Cg mit Dichlorme-
than/Essigester (19/1). Isotherme Umkristallisation aus Dichlormethan/n-
Pentan gab 2.7 mg (2.24 umol, 31.92%). 'H-NMR (200 MHz, CDCl;): 6 =
2.07 (s,6H,2CH; an C-2), 3.25,3.35,3.41 (3s,12H, 4CH; an C-7, C-8, C-12
und C-13), 4.57 (m, 2H, CH,, C-3), 5.68, 5.74 (25, 2 x 2H, 2CH, an C-17
und C-18), 8.68, 8.83, 9.47, 9.82 (4s, 4 x 1H, H-5, H-10, H-15, H-20); UV/
Vis (CHCly): A (Ige) =705 (extrem schwach), 622 (4.29), 580 (3.90,
Plateau), 401 (4.69), 304 (4.44, sh), 257 (4.62); MS (MALDI-TOF,
9-Nitroanthracen): m/z (%): 1204 (35) [M*], 484 (100) [M* — Cg].

8: Ausgewihlte spektroskopische Daten: UV/Vis (CHCLy): A,,,, (Ig¢) = 658
(4.20), 620 (3.42, Plateau), 521 (3.29), 419 (4.45), 410 (4.41, sh), 311 (4.17,
sh), 257 (4.52); MS (MALDI-TOF, 9-Nitroanthracen): m/z (%): 1229 (22)
[M~], 509 (100) [M* — Cg].
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Die erste Kristallstruktur eines Germanium(i)-
amids mit Germanium-Lithium-Bindung und
deren Verhalten gegeniiber Sauerstoff und
Wasser**

Michael Veith,* Oliver Schiitt und Volker Huch

Professor Gerhard Fritz zum 80. Geburtstag gewidmet

Metallamide der 4. Hauptgruppe mit Metall-Lithium-
Bindungen sind relativ selten. Vor wenigen Jahren berich-
teten Gade et al. iiber die Kristallstruktur eines tripodalen
Silylamids mit einer Zinn(i1)-Lithium-Bindung.l'l Auch gelang
die Synthese eines gemischten Germanium-Lithium-Amids.?
Die Struktur dieser Verbindung konnte jedoch nicht rontgen-
strukturanalytisch bestimmt werden. In den letzten Jahren
wurden nur wenige Verbindungen mit Germanium-Lithium-
Bindungen hergestellt und rontgenographisch charakteri-
siert.?% Uber die Chemie derartiger Verbindungen ist bisher
wenig bekannt. Hier berichten wir iiber die Synthese und
Kristallstruktur eines tripodalen Germanium(ii)-siloxamids
mit einer Germanium-Lithium-Bindung und iiber das Reak-
tionsverhalten dieser Bindung gegeniiber Wasser und Sauer-
stoff. Interessanterweise findet hierbei iiber einfache Wege
ein Li/H-Austausch bzw. eine Insertion eines Sauerstoffatoms
in die Germanium-Lithium-Bindung statt. Es gelang, das
Hydrolyse- bzw. das Oxidationsprodukt zu isolieren und die
Strukturen der Verbindungen rontgenographisch zu bestim-
men.

Als Ligandensystem diente das von uns synthetisierte
tripodale Amin /BuSi(OSiMe,NHPh); 1,/ dessen Lithiumsalz
2091 als Ausgangsverbindung zur Synthese des Germanium(Iy)-
siloxamids 3 verwendet wurde. 2 reagiert mit einem Addukt
aus Germanium(ir)-chlorid und Dioxan!” (iquimolare Menge
bezogen auf 2) in THF bei —75°C in guten Ausbeuten zum
Heterometallamid 3 [Gl. (1)]. Die 'H-, 3C-, #Si- und "Li-
NMR-Spektren von 3 in Losung weisen jeweils nur ein
Singulett fiir die Dimethylsilylgruppen, die Methylgruppen
der tert-Butylgruppen bzw. das Lithiumatom auf, weshalb 3 in
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Institut fiir Anorganische Chemie der Universitét
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