Molekulare Kreisel

Molekulare Gyroskope: {Fe(CO);}- und
{Fe(CO),(NO)}"-Rotatoren in einem
dreispeichigen Stator; einfache Synthese durch
Alkenmetathese**

Takanori Shima, Frank Hampel und John A. Gladysz*

Molekiile, die die Funktion eines Rotors ausfithren konnen,
werden zunehmend untersucht, vor allem im Zusammenhang
mit nanoskaligen Bauelementen."*! Die Studien sind mitt-
lerweile weit iiber das Konzeptstadium hinaus fortgeschrit-
ten” und befassen sich unter anderem mit Materialien fiir die
Nanofluidik und die Photonik. Rotoren bestehen aus einer
rotierenden Einheit (dem Rotator) und einem statischen Teil
(dem Stator). Wichtig ist hierbei, dass die rotierende Einheit —
sofern sie ein elektrisches Dipolmoment hat — in einem
justierten elektrischen Wechselfeld in eine Richtung ausge-
richtet werden kann:'® auch andere Arten externer Anre-
gung konnen die Rotation entlang einer Vorzugsachse aus-
richten.®>®! Dies ist die wesentliche Voraussetzung fiir die
Funktion molekularer Motoren. !

Eine bestimmte Klasse molekularer Rotoren wird als
molekulare Gyroskope bezeichnet.®* Diese bestehen aus
einer Achse, deren Mittelteil unabhéngig von den Endgrup-
pen rotieren kann. Unseres Wissens gibt es jedoch keine
Beispiele, bei denen der innere Rotator von einem mehrspei-
chigen Stator umgeben ist, sodass das System in Aufbau und
Symmetrie (D,,) einem Spielzeugkreisel gleichen wiirde.!
Hier berichten wir iiber eine neuartige, einfache und allge-
meine Route zu solchen Verbindungen unter Anwendung der
Ringschluss-Alkenmetathese. Die Liange der ,,Speichen®
kann leicht variiert werden, und dem Rotator kann ein
Dipolmoment verliechen werden ohne dabei die sterischen
Verhiiltnisse zu beeinflussen.

In fritheren Studien konnten wir zeigen, dass Phosphan-
Liganden, die (CH,),CH=CH,-Substituenten (n >4) enthal-
ten und die trans-Positionen in planar-quadratischen Metall-
komplexen einnehmen, durch Alkenmetathese verkniipft
werden konnen.”! Wie in Schemal gezeigt ist, konnen
analoge Reaktionen auch mit Komplexen durchgefiihrt
werden, bei denen jeder Phosphan-Ligand zwei solche Sub-
stituenten enthilt (A).” Hierbei entstehen doppelt ver-
briickte Anordnungen (B), allerdings sind die Ausbeuten
geringer. Es gelang nicht, das Konzept auf Komplexe C mit
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Schema 1. Synthese von Komplexen mit trans-stindigen Diphosphan-
Liganden aus alkenfunktionalisierten trans-Bis(phosphan)-Komplexen.
a) Alkenmetathese, b) Hydrierung. ML, =Cl-Pt-C¢Fs.

dreifach substituierten Phosphan-Liganden P((CH,),CH=
CH,); 1, n=4-6, und entsprechend dreifach verbriickte
Produktspezies D zu iibertragen.['")

Bei diesen fritheren Versuchen war die lokale Symmetrie
des Metallfragments in C nicht auf diejenige des Phosphan-
Liganden 1 abgestimmt. Aus diesem Grund haben wir nun
trigonal-bipyramidale Komplexe synthetisiert, die aus einer
dquatorialen ML;-Einheit und zwei axialen Phosphan-Ligan-
den aufgebaut sind. Da die Substituenten entlang der P-M-P-
Achse gestaffelte Konformationen wie in E (Schema 2)
bevorzugen sollten, sind solche Systeme in Hinblick auf die
Zielmolekiile D besser ausgerichtet. Dementsprechend
wurde (Benzylidenaceton)tricarbonyleisen mit 1a-¢ umge-
setzt."] Nach Aufarbeitung wurden, dhnlich wie fiir andere
Phosphan-Liganden beschrieben,!? die zweifach axial sub-
stituierten Komplexe trans-[Fe(CO);{P((CH,),CH=CH,);},]
(2a—¢) in Form gelber Ole mit Ausbeuten zwischen 75 und
67% erhalten."™ Im IR-Spektrum zeigten sie eine einzige
starke vco-Bande (1860-1856 cm '), ebenso wie alle weiteren
hier beschriebenen {Fe(CO);}-Spezies.

Zunichst wurde die Metathese von 2a untersucht. Wie in
Schema 2 gezeigt ist, wurde eine 0.0075M Losung in Dichlor-
methan mit dem Grubbs-Katalysator (13 Mol-% oder 4%
pro neuer C=C-Verkniipfung) zum Riickfluss erhitzt. Nach
der Aufarbeitung wurde ein homogener farbloser Feststoff
(3a) in 60% Ausbeute erhalten. Wihrend der Reaktion
wurden Proben entnommen und *'P-NMR-spektroskopisch
untersucht. Die Spektren zeigten, neben Spuren von Neben-
produkten, die Signale zweier Intermediate, die mit einem
kontinuierlichen Verlauf der chemischen Verschiebungen von
2a zu 3a in Einklang sind (6 = 64.2 (2a), 67.9, 75.0, 84.7 ppm
(3a), C;Dy). Das Massenspektrum von 3a ergab einen
Molekiilionenpeak, der dem Produkt einer dreifachen intra-
molekularen Metathese entspricht; hohere Massen wurden
nicht beobachtet.'” Das *C-NMR-Spektrum (C¢Dg) weist
auf eine hochsymmetrische Spezies hin und zeigt ein einziges
Signal fiir FeCO, das mit beiden Phosphorkernen koppelt
(213.9 ppm, t, Jop, =28 Hz), sowie ein einziges C=C-Signal
(132.0 ppm) und vier Methylen-Signale. Aufgrund der Be-
funde wurde 3a die in Schema 2 gezeigte Gyroskop-Struktur
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Schema 2. Synthesen von gyroskopférmigen Molekiilen.
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mit drei 13-gliedrigen Ringen und E-konfigurierten C=C-
Bindungen zugewiesen.!'*

In néchsten Schritt wurde eine Losung von 3a zusammen
mit dem Wilkinson-Katalysator (8 Mol-%) bei 80°C mit H,
(5 atm) behandelt. Nach der Aufarbeitung wurde das hy-
drierte Produkt 4a in Form eines farblosen Feststoffs mit
84% Ausbeute erhalten. In Ubereinstimmung mit der hohen
idealisierten Molekiilsymmetrie (D;,) zeigten sich im “C-
NMR-Spektrum nur fiinf CH,-Signale.” Bei der *'P-NMR-
spektroskopischen Verfolgung der Reaktion konnten erneut
zwei Intermediate detektiert werden, deren Signale mit
einem kontinuierlichen Verlauf der chemischen Verschiebun-
gen von Edukt zu Produkt in Einklang sind (6 =84.7 (3a),
81.1, 78.1, 75.5 ppm (4a), CsD;). Die Komplexe 3a und 4a
waren etwas luftempfindlich, zeigten aber keine Massenver-
luste bei Temperaturen unter 300°C (TGA). Der Komplex 4a
schmilzt bei 165-170°C (Kapillare; DSC: 174°C).

Die allgemeine Anwendbarkeit der beschriebenen Reak-
tionsabfolge wurde mit den Verbindungen 2b und 2 ¢ getestet.
Metathese unter dhnlichen Bedingungen ergab 3b und 3c,
mit drei 15- und 17-gliedrigen Ringen, in Ausbeuten von 73
und 81%. Die Massen-
spektren zeigten die
Molekiilionenpeaks,
aber keine hoheren Spe-
zies. Wie die gro3e Zahl
von *'P-NMR-Signalen

belegt, resultieren
jedoch E- und Z-konfi-
gurierte C=C-Bindun-

gen. Bei Verwendung
des  Grubbs-Katalysa-
tors der zweiten Gene-
ration!" énderte sich die
Ausbeute an 3¢ nicht,
die von 3a erhohte sich
aber auf 76 %. Die Hy-
drierungen von 3b und
3cergaben 4b und 4¢ in
Ausbeuten von 86 und
79%. Interessanterwei-
se folgen die Frequen-
zen der vco-Schwingung
von 4a-c einem eindeu-
tigen Trend (1841, 1853,
1861 cm™).

Prismen von 4c¢
wurden geziichtet, und
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die Kristallstruktur wurde gelost (siehe Hintergrundinforma-
tionen). Ansichten der Molekiilstruktur sind in Abbildung 1
gezeigt. Die Substituenten an P1 und Pla sind gestaffelt
angeordnet wie in E, und eine kristallographische C,-Achse,
die zwei der 17-gliedrigen Ringe ineinander iiberfiihrt, ver-
lauft durch die Fe-C1-Ol-Linie. Die Bindungslingen und
-winkel um das Eisenzentrum entsprechen den iiblichen
Werten. Die rdumlichen Modelle lassen jedoch vermuten,
dass die {Fe(CO)}-Einheit genug Platz hat, um innerhalb der
drei P(CH,),,P-Speichen zu rotieren. Diesbeziiglich ist es
sinnvoll, die Fe-O-Abstinde (2.93 A) mit den Abstéinden von
Fe zu den am weitesten entfernten C-Atomen der Makro-
cyclen (7.86-6.64 A) zu vergleichen. Addiert man den Van-
der-Waals-Radius von Sauerstoff zu den Fe-O-Abstdnden
und subtrahiert den von Kohlenstoff von den Fe-C-Abstin-
den, verbleibt immer noch ein betridchtlicher Freiraum
(4.45 A gegeniiber 6.10-4.94 A). Die Molekiile ordnen sich
in Schichten mit vertikal ausgerichteten P-Fe-P-Achsen an.
Die Molekiile einer Schicht sind in beiden Dimensionen
gegeniiber den Molekiilen der Nachbarschicht versetzt.

Abbildung 1. ORTEP-Plots (oben) und Kalottenmodelle (unten) der Struktur von 4c im Kristall. Ausgewihlte Bin-

dungslingen [A] und -winkel [°]: Fe-C1 1.761(3), Fe-C2 1.764(2), Fe-P1 2.2056(5), C1-O1 1.162(3), C2-02 1.164(3);
Fe-C1-O1 180.000(1), Fe-C2-02 179.3(2), C1-Fe-C2 118.99(7), C2-Fe-C2a 122.02(14), C1-Fe-P1 90.565(17), C2-Fe-P1
90.32(6), P1-Fe-P1a 178.87(3).
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Die Verbindungen 3a und 4a—c sind zu symmetrisch, um
die Rotationsfrequenz der {Fe(CO),}-Einheit durch konven-
tionelle NMR-Techniken in Losung detektieren zu konnen.
Deshalb wurde versucht, weniger symmetrische Derivate zu
erzeugen. Wie in Schema 3 gezeigt ist, wurden 3a und 4a in

CF3803H
CDCly
D ——

3a, 4a

CF380;~

8a* CF3S05 (= = CH=CH)
6a* CF3S03 (= = CH,CHy)

.= (CHz)n3

Schema 3. Symmetriereduktion von gyroskopférmigen Molekiilen.

CDCl; in einem NMR-Rohrchen mit CF;SO;H versetzt. In
Ubereinstimmung mit friitheren Ergebnissen bei #hnlichen
Komplexen!'? entstehen quantitativ die kationischen Eisen-
hydrido-Komplexe 5at-CF;SO;™ und 6a*™-CF;SO;, wie die
charakteristischen '"H-NMR-Signale belegen (6 = —9.41 und
—9.42 ppm, t, Jyp=21.4 und 21.8 Hz). Die bei Raumtempe-
ratur aufgenommenen "*C-NMR-Spektren zeigen zwei Sig-
nalsitze (2:1) fiir das Fragment {P(CH,),C}, was auf einen
langsamen Austausch bei jedem denkbaren Prozess, der zu
dquivalenten Briicken fiihrt (z.B. {HFe(CO),}-Rotation),
hindeutet.

Im nédchsten Schritt haben wir je einen der Carbonyl-
Liganden in 4a—c durch einen Liganden mit dhnlicher Grof3e
ersetzt. Wie in Schema 3 gezeigt ist, ergaben die Reaktionen
mit NO™-BF,~ die isoelektronischen und isosterischen Dicar-
bonylnitrosylkationen 7a—¢"-BF,” in Ausbeuten zwischen 98
und 81 %."%! Auch wenn viele dhnlich reagierende {Fe(CO),}-
Spezies bekannt sind," ist es aus mechanistischer Sicht
bemerkenswert, dass die Substitution durch die drei Methy-
lenbriicken nicht behindert wird. Die IR-Spektren von
7a—c*BF,” zeigen zwei vco-Banden (2023-2030 cm™!, m,
1953-1965 cm ™, s) und eine vyo-Bande (1752-1764 cm™!, s).
Die *C-NMR-Spektren von 7ab™BF,” zeigen zwei Signal-
sitze (2:1) fur die {P(CH,),,}-Einheiten, wihrend das Spek-
trum von 7¢tBF,  nur einen Satz aufweist. Dies deutet
darauf hin, dass — wie aufgrund der Struktur von 4¢ im
Kristall erwartet — bei Raumtemperatur die Rotation von
{Fe(CO),(NO)}* auf der NMR-Zeitskala bei 7¢t-BF,~ schnell
ist, bei 7a,b*BF,” jedoch langsam. Hierbei muss betont
werden, dass beide Phosphoratome von 7¢™BF,” nach wie
vor mit den Kohlenstoffkernen PCH,CH,CH, und CO kop-
peln, was einen denkbaren dissoziativen Mechanismus, der
die Briicken ebenfalls dquilibrieren konnte, ausschlief3t.

Das dynamische Verhalten von 7a-¢*BF,” wurde mit °C-
NMR-Spektroskopie durch Hoch- und Tieftemperaturmes-
sungen untersucht. Eine Losung von 7¢tBF,” in CDFCl,
wurde von —10 bis —80°C abgekiihlt. Die chemischen
Verschiebungen der “C-Signale von PCH,CH,CH, blieben
praktisch konstant, widhrend sich die Signale der anderen
Methylenkohlenstoffkerne dnderten. Das Signal der Einheit
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PCH,CH, zeigte eine gut definierte Dekoaleszenz, was eine
Spektrensimulation und Linienformanalyse ermoglichte.
Daraus wurden fiir die {Fe(CO),(NO)}*-Rotation Werte
von AH®=95kcalmol”! und AS*=-6.5eu abgeleitet.
Falls CO- oder NO-Dissoziation notig wéren, um die Briicken
dquivalent zu machen, wire ein
grof3er positiver AS™-Wert zu erwar-
ten gewesen. Zuletzt wurde eine
Losung von 7b*BF,” in C,DsBr
25°C auf 100°C erhitzt.
) Obwohl offensichtlich Koaleszenz
eintrat, waren quantitative Analysen
nicht moglich, weil die Signale, wahr-
scheinlich wegen Spuren von Zerset-
zungsprodukten, ohnehin verbreitert
waren.

Zusammengefasst haben wir eine
einfache Synthese fiir eine Klasse
von Molekiilen entwickelt, die die
Symmetrie, Konnektivitdt und Rotatorfunktion eines Spiel-
zeugkreisels wiedergeben. Der Stator besteht aus drei Spei-
chen, die die Enden der Gyroskopachse iiberspannen. Ihre
Léngen konnen im Hinblick auf die Rotationsbarriere des
Rotators justiert werden. Die innere rotierende Einheit
besteht entweder aus einer {Fe(CO)}- oder einer isoelektro-
nischen und isosterischen {Fe(CO),(NO)}*-Gruppe. Die
{Fe(CO),(NO)}*-Gruppe fiihrt ein Dipolmoment ein, das es
eventuell ermoglicht, die Rotation in nur eine Richtung zu
lenken. Das Idealziel eines reibungslosen Gyroskops ist bei
den vorliegenden Systemen allerdings noch nicht verwirk-
licht, hierzu werden andere Strukturen benotigt.

Die Titelverbindungen konnen als eine besondere Klasse
von Cryptaten angesehen werden.'”) Durch Entfernen der
{Fe(CO);}-Fragmente aus 4a—c (ein bekannter Reaktionstyp)
entstiinden bicyclische Briickenkopfphosphane mit in,in-Iso-
merie. Solche Spezies sind ungewohnlich und normalerweise
nur durch vielstufige Synthesen oder in geringen Ausbeuten
zuginglich."® Wichtig ist, dass eine dhnliche Methode auch
zur Synthese von zweispeichigen Gyroskopmolekiilen ange-
wendet werden kann.['"!" Diese sowie weitere Eigenschaften
der hier behandelten Komplexe werden an anderer Stelle
veroffentlicht werden. SchlieBlich erweitern die bei diesen
Studien gewonnenen Einblicke in das Design von Gyrosko-
pen den Anwendungsbereich der Alkenmetathese zur Syn-
these metallorganischer und anorganischer Verbindungen.””!
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