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Ein derzeit sehr aktives Forschungsgebiet befasst sich mit der Synthese
und Anwendung von Koordinationsnetzwerken, die im Allgemeinen
aus organischen Linkern und Ubergangsmetallen aufgebaut sind. Wir
beschreiben hier eine neuartige Klasse von supramolekularen Struk-
turen mit metallorganischen Linkern in Form von Chinon- und
Thiochinon-Komplexen der allgemeinen Formel [Cp*M (n*-Benzo-
chinon)] (o- und p-Benzochinon, Cp* =C;Mes, M =Rh, Ir) und
[Cp*Ir(y*-Thiobenzochinon)] (o- und p-Thiobenzochinon), die mit
ihren freien O- bzw. S-Atomen an Metallionen wie Cu', Ag' oder Pt"
binden und Koordinationsnetzwerke bilden. Hierbei fungieren die
Chinon- oder Thiochinon-Komplexe als Geriiste und die Metallzen-

. .. . . Komplexe des -Benzochinons
tren als Knotenpunkte. Eine Besonderheit dieser Strukturen sind die P b

[Cp*M(p-Benzochinon)] (M=Rh,

kurzen m-m- und M--M-Abstinde, die zu niitzlichen photophysikali-
schen Eigenschaften fiihren. Mit den hier beschriebenen Bausteinen ist
eine Vielzahl supramolekularer Architekturen zugdnglich, die sich zur

LR"; Ir, L") stabil sind, einfach herge-
stellt werden konnen und geeignete
metallorganische  Linker™®!  zum

Entwicklung funktioneller Materialen anbieten.

1. Einleitung

Die ,Bottom-up“-Synthese von supramolekularen Ag-
gregaten, d.h. ihr Aufbau aus Einzelkomponenten, ist ein
zurzeit intensiv erforschtes Gebiet.'””! Hintergrund dieser
Aktivitdten ist die Vielzahl von Anwendungsmoglichkeiten,
fir die solche Systeme in Frage kommen. Beispiele sind
molekulare Drihte,* ¥ Katalysatoren,'¥ chemische Senso-
ren,l>1% photolumineszente Materialien””! und molekulare
Magnete.”¥ Die hiufigste Strategie zum Aufbau solcher
Systeme ist die Selbstorganisation von Metallionen unter-
schiedlicher Koordinationsgeometrien mit organischen Brii-
ckenliganden L. Dagegen sind nur wenige Beispiele fiir die
Verwendung von metallierten Briickenliganden bekannt.!"
Wir haben kiirzlich gefunden, dass Rhodium- und Iridium-
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Aufbau supramolekularer Strukturen

ergeben (Abbildung 1).
Die aktivierten Sauerstoff- und
Schwefelzentren (1,2- oder 1,4-) in
diesen Metall-Chinon-Linkern sind ausreichend nucleophil,
um an elektrophile Metallionen zu koordinieren, die unter-
schiedliche Koordinationsumgebungen einnehmen konnen
und auf diese Weise eine Vielzahl supramolekularer Struk-
turen liefern (Schema 1). Das zusitzliche Metallzentrum in
den LM-Einheiten ist von groBer Bedeutung, da es dem Sys-
tem eine zusidtzliche Funktionalitdt verleiht. Die meisten
dieser supramolekularen Netzwerke sind positiv geladen und
bieten sich fiir Anwendungen als Anionen-Sensoren und
Komplexbildner sowie, im Fall von Cu'-, Ag'-, Au'- und Pt"-
Metallen, als Photolumineszenzmaterialien an. Der unseres
Wissens einzige metallorganische Chinon-Linker, der vor

nucleophil nucleophil

SO~ e \i@X
[M]

fir
X =0, [Ir]=Cp*Ir 2¢
X =S8, [Ir] =Cp*Ir2d

7

X =0, [M] =Cp*Rh 2a, Cp*Ir 2b
X =8, [M]=Cp*Ir 2e

Abbildung 1. Metallorganische Linker 2a—e. Cp*=C;Me;.
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organischer Linker = supramolekulare Anordnung

S A

metallierter chinonoider Linker = LM supramolekulare Anordnung

Schema 1. Supramolekulare Anordnungen mit organischen (oben) und
metallierten Chinon-Linkern (unten).

unseren Arbeiten bekannt war, ist der Komplex Na[(CO);-
Mn(p-Benzochinon)], der zur Herstellung neutraler 1D-,
2D- und 3D-Netzwerke genutzt wurde.’ Keines dieser
Polymere wurde jedoch mit Ag-Kationen oder Pt-Unterein-
heiten erhalten, und unsere Systeme haben grundlegend an-
dere Koordinationsweisen und Eigenschaften.

In diesem Kurzaufsatz stellen wir einige der supramole-
kularen Strukturen mit neutralen Rh- und Ir-Chinon-Linkern
vor und beschreiben auflerdem das erweiterte Konzept der
metallierten Thiochinon-Linker (Iridium-Komplexe des o-
und p-Dithiobenzochinons), die von uns erstmals beschrieben
wurden. Wir diskutieren die Anwendung dieser Bausteine zur
Koordination von Cu'- und Ag'-Ionen sowie von Pt"-Kom-
plexen zur Bildung supramolekularer Aggregate, die sich
durch kleine Abstéinde zwischen den Metallionen auszeich-
nen. Besonders bemerkenswert sind die Pt-Netzwerke, die
relativ starke Pt---Pt- und m-mt-Wechselwirkungen aufweisen
und ausgeprdgte UV/Vis- und Lumineszenzeigenschaften
haben.””

2. Neutrale Rhodium- und Iridium-p-Benzochinon-
Linker

Chinone sind eine bedeutende Verbindungsklasse in der
Chemie und Biologie.™"! Thre biologische Aktivitiit steht
hédufig im Zusammenhang mit ihren FElektronentransfer-
eigenschaften und ihrem Redoxverhalten.” Das Chinon/
Hydrochinon-Redoxpaar findet in elektrochemischen Un-
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tersuchungen verbreitet Anwendung.*3* Uberraschender-
weise existieren nur wenige Berichte von Metallkomplexen,
in denen Hydrochinon oder Chinon als wt-gebundener Ligand
fungiert.”>*! Bekannte Vertreter sind n*-Chinon-Komplexe
von Mangantricarbonyl®! und die verwandten n’-Semichi-
non-Komplexe. Der analoge Chrom-Komplex, [Cr(CO);(n’-
Hydrochinon)], ist thermisch instabil und luftempfindlich und
konnte nicht isoliert werden.*"*? Offenbar spielen die Art
des Metalls und der iibrigen Liganden eine wichtige Rolle bei
der Stabilisierung der Chinon- und Hydrochinon-Komplexe.
1998 beschrieben wir die Synthese des ersten stabilen Hy-
drochinonkomplexes des Iridiums, [Cp*Ir(n*-Hydrochi-
non)]**,?>%) und dessen Deprotonierung zu den 1’-Semichi-
non- und n*-Chinon-Komplexen. Letztere kénnen wieder zur
Ausgangsverbindung protoniert werden (Schema?2 und 3).
Vor kurzem entdeckten wir eine einfachere Methode zur

@7 2BF,

lr\ +4 AgClyg

L

2+
2 OH
'@' 2BF 1) L =Aceton HO_®_OH—‘
i » T

Ir
2) HBF4Et,O/
CH4CN @
OH

[{Cp*Ir(u-CCI},] + 4 AgBF, Mﬂ»

2BF4

Schema 2.
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Schema 3.

Herstellung der Rhodium- und Iridium-Chinon-Komplexe,
die das Triflat-Salz [Cp*M(Solvens);][OTf,*! (OTf =
CF;SO;") anstelle der Tetrafluoroborate verwendet.
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2.1. Eindimensionale Rhodium- und Iridium-Semichinone mit
Wasserstoffbriickenbindung

Die Umsetzung von Hydrochinon mit [Cp*Rh(Sol-
vens);][OTf],, das in situ aus dem Rhodium-Dimer [{Cp*Rh-
(u-CI)Cl},] und AgOTf in Aceton hergestellt wurde, ergab das
eindimensionale  Aggregat  [{{Cp*Rh(n’>-Semichinon)}-
(OTf)},] (1a), das durch spektroskopische Daten, Mikro-
analyse und Rontgenstrukturanalyse identifiziert wurde
(Schema 4). Die Festkorperstruktur (Abbildung 2) lasst die

= \
2+ OH /
g X Aceton
+ @ —

L/T\L N7 -Hott :_ Oon_HOO:O)
L OH

\ JA

M=Rh1a; M=1Ir1b

L = Aceton

Schema 4. Synthese von 1D-[{{Cp*M(n’-Semichinon)}(OTf)},]. M=Rh
(1a), Ir (1b).

Bildung einer kontinuierlichen Kette erkennen, in denen
einfache {Cp*Rh(n’-Semichinon)}-Untereinheiten —durch
starke intermolekulare Wasserstoffbriicken verbunden sind.
Der O-~O-Abstand in der Wasserstoffbriicke ist mit 2.46 A
bemerkenswert klein und mit dem O--O-Abstand von 2.74 A
vergleichbar, wie er fiir Chinhydron verdffentlicht wurde.*!
Das Iridium-Semichinon [{{Cp*Ir(n’-Semichinon)}(OTf)},]
(1b) wurde in dhnlicher Weise hergestellt und hat fast die
gleiche Struktur wie 1a.

a8 T

@ -0 -0 ;
Rh

s o7
I S N0y, Rhy 0.,
H\O/\Q/ ot % H*o’f\/orr % H\O/L(/

oTf

+

A

{
P!
A

(

ot

Abbildung 2. Kristallstruktur und Strukturformel von 1a. H-Atome, die
nicht an Wasserstoffbriicken beteiligt sind, wurden weggelassen.

2.2. Rhodium- und Iridium-(p-Benzochinon)-Linker

Die Rhodium- und Iridium-Polymere 1a und 1b sind ge-
eignete Vorstufen fiir die Bildung der entsprechenden Metall-
Benzochinon-Komplexe [Cp*M(n*-Benzochinon)] (M =Rh,
2a; M=Ir, 2b), die durch Deprotonierung mit Cs,CO; er-
halten werden. Die Strukturen von 2a und 2b wurden durch
Einkristall-Rontgenbeugung aufgekliart (Abbildung 3). Wie
erwartet, koordinieren die {Cp*Rh}- und {Cp*Ir}-Einheiten
nur an vier Kohlenstoffatome des Chinon-n-Systems. Der
Chinon-Ligand nimmt eine Boot-Konformation ein, in der

www.angewandte.de

© 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

H. Amouri und |. Moussa

02

Abbildung 3. Kristallstruktur von 2a (links) und 2b (rechts).

die Chinonoid-Kohlenstoffatome um etwa 12° bei 2a und 16°
bei 2b von der Dien-Ebene abgewinkelt sind.*?/

3. Supramolekulare Koordinationsnetzwerke mit
Cu, Ag und Au

Die supramolekulare Chemie von Koordinationspolyme-
ren hat sich zu einem wichtigen Forschungsgebiet innerhalb
der anorganischen Chemie entwickelt. Zumeist sind die Me-
tallzentren in solchen Systemen durch organische Linker
verkniipft, wohingegen wir die metallorganischen Linker
2a-e eingesetzt haben. Damit gelang es uns, eine Vielzahl von
supramolekularen Koordinationspolymeren abhéngig von
der Struktur, Ladung und Reaktivitit der gewihlten Uber-
gangsmetalluntereinheit gezielt aufzubauen.

3.1. Eindimensionale Koordinationspolymere mit sekunddren
Baueinheiten, die Ag---Ag-Wechselwirkungen aufweisen

Die Umsetzung von 2a oder 2b mit einem Uberschuss
AgOTf in CH,(I, lieferte nach Aufarbeitung und Kristalli-
sation aus CH;CN/Et,O gold- bzw. cremefarbene Kristalle
der  1D-Koordinationspolymere  [{{Agy(L™M),(CH;CN),-
(OTH}LM)(OTL),},] (M=Rh, 3a; M=Ir 3b; Schema 5).1*

Die Struktur der Komplexe wurde durch Einkristall-
Rontgenbeugung aufgekldrt (Abbildung 4), und in beiden

ol
MeCN_ Ag\o

| |
= N
o<@)=o L dgott =
AgO ™1
MeCN” @

@ =Cp*Rh, L™ 1a; Cp*Ir, L" 1b o
SBU = {Agy(L")(CH,CN),(OTf)}**

OO + AgOTf

|
/.\ /}o 0/5\‘-

Ir, 3b

#* 20Tf™

metallorganischer Linker

1D-Koordinationspolymere: M = Rh, 3a; M =

Schema 5. Selbstorganisation der 1D-Polymere 3a und 3b, in denen
die sekundiren Ag-Baueinheiten (SBUs) durch die fiinfzahnigen me-
tallorganischen Linker 2a und 2b verbunden sind.
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b) Ag2

Abbildung 4. a) Kristallstruktur von 3b; freie Triflat-lonen und Wasser-
stoffatome wurden weggelassen. b) Koordinationsumgebung des fiinf-
zahnigen metallorganischen Linkers L" in 3b. Ag blau, Ir lila, N rosa,
O rot, S gelb, C griin.

Fillen wird eine eindimensionale Anordnung zu Ketten be-
obachtet. Die Iridiumverbindung, 3b, besteht aus dreikerni-
gen Silber-Knotenpunkten {Ag;(L"),(CH;CN),(OT)}*", die
durch den linearen n*-Benzochinon-Liganden L™ (2b) ver-
bunden sind. Die dreikernigen Silbercluster fungieren somit
als sekundire Baueinheiten (secondary building units, SBUs;
Schema 5).1**! Die Silberatome in den SBUs weisen allesamt
tetraedrische Koordinationsumgebungen auf. Das zentrale
Silberatom, Ag2, liegt auf einer Symmetrieebene und ist an
ein Triflat-Ion und drei Chinon-Sauerstoffatome koordiniert.
Die beiden anderen Silberatome, die symmetrisch angeord-
net sind, koordinieren an drei Chinon-Sauerstoffatome und
an ein CH;CN-Molekiil (Schema 5). Der Ag2--Agl-Abstand
zwischen dem zentralen und den peripheren Silberatomen
betrigt 3.37 A und deutet auf eine signifikante Wechselwir-
kung hin (die Summe der Van-der-Waals-Radien des Silbers
ist 3.44 AW wihrend der Abstand der beiden peripheren
Agl-Atome (Agl-~Agl: 3.71 A) eine nur schwache Wech-
selwirkung anzeigt. Interessanterweise nimmt der metallor-
ganische Linker L™ in 3b eine Boot-Konformation ein, in der
die Chinon-Kohlenstoffatome von der Dien-Ebene abge-
winkelt sind. Der Linker wirkt als fiinfzahniger Ligand und
verbindet fiinf Silberatome in der Weise, dass ein Chinon-
Sauerstoffatom zwei (Winkel zwischen der C=0O-Bindung
und der Dien-Ebene 6 =11.85°) und das andere drei Silber-
atome (6 =11.72°) verbriickt (Abbildung 4b). Eine derartige
Koordinationsweise war zuvor noch nicht beschrieben wor-
den. Demnach sind die SBUs durch ein doppelt verbriicktes
Chinon-Sauerstoffatom von der einen Seite und durch ein
dreifach verbriicktes Chinon-Sauerstoffatom von der anderen
Seite verbunden, wodurch eine einzigartige Struktur der 1D-
Koordinationspolymere 3a und 3b resultiert.
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Die vielleicht bemerkenswerteste Eigenschaft dieser me-
tallorganischen Linker ist ihr fiinfzéhniges Koordinations-
verhalten in den Polymeren 3a und 3b. Im néchsten Ab-
schnitt beschreiben wir, wie die Koordinationsweise des me-
tallorganischen Linkers durch Austausch des Metallions ge-
zielt veridndert werden kann.

3.2. Ein eindimensionales Zickzack-Koordinationspolymer mit
Iridium-Linkern und Kupferionen

Die Umsetzung von 2b mit dem luftempfindlichen
Komplex aus Kupfer(I)-triflat und Benzol [(CuOTf),(CsHy)]
in CH,Cl, ergab eine Suspension, aus der nach Umkristalli-
sation aus CH;CN/Diethylether goldfarbene Kristalle von
[{{Cu,y(L"),(CH,CN)(OTI),}(L")(OTH)},] (4) erhalten wur-
den. Durch Einkristall-Rontgenbeugung wurde die Bildung
eines 1D-Zickzack-Koordinationspolymers nachgewiesen
(Abbildung 5).! Dieses besteht aus SBUs der Zusammen-
setzung [Cu,(L"),(CH;CN)(OTY),}", die durch den metal-
lierten n'-Benzochinon-Liganden L™ (2b) zickzackférmig
verbunden sind (Schema 6).

Abbildung 5. Kristallstruktur des zickzackférmigen 1D-Koordinations-
polymers 4 (nur kationischer Teil). Die H-Atome wurden weggelassen.
Cu grau, N blau, O rot, S gelb, F gelbgriin, C griin.

Die SBUs enthalten ein Cu'-Zentrum mit tetraedrischer
und ein Cu"-Zentrum mit quadratisch-pyramidaler Koordi-
nation. Das Cu"-Zentrum ist an zwei Triflat-Ionen und drei
Chinon-Sauerstoffatome koordiniert, wihrend das Cul-Zen-
trum mit drei Chinon-Sauerstoffatomen und einem CH;CN-
Molekiil verbunden ist (Schema 6). Der Cu"--Cu"-Abstand ist
mit 3.5 A zu lang, um eine direkte Wechselwirkung erkennen
zu lassen (die Summe der Van-der-Waals-Radien des Kupfers
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1D-Koordinationspolymer 4

Schema 6. Bildung des 1D-Zickzack-Koordinationspolymers 4 durch
Selbstorganisation.

ist 2.80 A).*! Der metallorganische Linker L' nimmt in 4
eine Boot-Konformation ein, in der die Chinon-Kohlenstoff-
atome von der Dien-Flache abgewinkelt sind. Der Linker
fungiert als ein dreizdhniger Ligand und verbindet drei
Kupferatome in der Weise, dass ein Chinon-Sauerstoffatom
verbriickend (6 =10.70°) und das andere endstindig ist (6 =
17.29°; Abbildung 5). Damit sind die SBUs in 4 durch ein
verbriickendes Chinon-Sauerstoffatom des metallorgani-
schen Linkers L von einer Seite und durch ein endsténdiges
Chinon-Sauerstoffatom von der anderen Seite verbunden.
Was den Bildungmechanismus betrifft, wird das luftemp-
findliche [(CuOTf),(CsHy)] teilweise oxidiert, wodurch einige
CuIonen in die Losung freigesetzt werden, die dann mit
CuOTf-Einheiten das supramolekulare Aggregat 4 bilden. Es
ist bekannt, dass [(CuOTf),(C¢Hg)] in Losung disproportio-
niert und Cu’- und Cu"-Ionen bildet.*

Andererseits fanden wir, dass der Iridium-Linker 2b sta-
biler ist als der entsprechende Rhodium-Linker 2a, der keine
supramolekulare Anordnung mit Kupferionen bildet. Um
den Selbstorganisationsprozess besser zu verstehen und um
einen Weg zu finden, die zu 4 fithrende partielle Oxidation
des Metallions zu vermeiden, wiederholten wir die beschrie-
bene Umsetzung mit dem stabileren AgOTT. Die Ergebnisse
werden im folgenden Abschnitt diskutiert.

3.3. Zweidimensionale Anordnungen von Metallamakrocyclen
mit Iridium-Linkern

Die Umsetzung von 2b mit AgOTf in CH,Cl, ergab nach
Umkristallisation aus CH;CN/Diethylether farblose Kristalle
von 5, die durch Einkristall-Rontgenbeugung analysiert
wurden. Die Struktur (Abbildung 6) lésst ein 2D-Koordina-
tionsnetzwerk erkennen, das durch eine schwache Kante-
Fliache-m-Stapelung zwischen den Wasserstoffatomen der
Cp*-Methylgruppen einer 1D-Koordinationskette und dem
aromatischen Ring einer {n’-Cp*Ir}-Einheit einer zweiten
1D-Koordinationskette entsteht.*®! Die Wasserstoffatome
sind 2.7-2.8 A vom Zentrum des Rings angeordnet, was im
typischen Bereich von CH-m-Wechselwirkungen liegt.?%!
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Abbildung 6. Kristallstruktur des 2D-Netzwerks 5 (nur kationischer
Teil). H-Atome, die nicht an CH-rt-Wechselwirkungen beteiligt sind,
wurden weggelassen.

Die 1D-Koordinationsketten konnen als Ketten von 14-
gliedrigen Metallamakrocyclen mit anellierten Vierringen
beschrieben werden. Jedes Silberion ist durch drei Sauer-
stoffatome und einen CH;CN-Liganden tetraedrisch koordi-
niert. Ahnlich wie in 4 bindet eines der Sauerstoffatome des
n*-Chinon-Liganden an zwei Silberionen, wihrend das andere
Sauerstoffatom an nur ein Metallzentrum koordiniert ist. Der
Ag-Ag-Abstand von 3.638 A deutet auf eine schwache ar-
gentophile Wechselwirkung hin. Die n*-Benzochinon-Einheit
von 5 nimmt wie in 4 eine Boot-Konformation mit 6 =22.4°
fiir das endstidndige und 60 =15.9° fiir das verbriickende Sau-
erstoffatom ein. Im Ergebnis sind die beiden weggebogenen
C=0-Kohlenstoffatome nicht an die {Cp*Ir}-Einheit koordi-
niert, wihrend die vier Dien-Kohlenstoffatome stark an das
Metallzentrum binden, sodass die Gesamtstruktur am besten
als ein n*-Chinon-Komplex beschrieben wird. Die verbrii-
ckenden Benzochinonringe in 5 nehmen eine Fliche-Fliche-
Anordnung bei einem kleinen Abstand von 3.17 A ein, sind
aber wegen der sperrigen {1’-Cp*Ir}-Einheiten um 44° ver-
kippt, sodass jegliche m--Wechselwirkungen ausgeschlossen
sind.

Die metallorganischen Linker in 4 und 5 sind beide drei-
zahnig, ansonsten unterscheiden sich die Strukturen aber er-
heblich. Dies zeigt sich schon im Verhiéltnis zwischen Linker
und Metall (L"/M), das 3:2 in 4 betrigt und 1:1 in 5. Den
wesentlichen Unterschied fithren wir darauf zuriick, dass das
Cu"-Ion in 4 eine quadratisch-pyramidale und das Ag'-Ion in
5 eine tetraedrische Umgebung bevorzugt.

Diese Ergebnisse zeigen, dass unser Konzept, supramo-
lekulare Anordnungen aus metallorganischen Linkern LM
und Metallionen charakteristischer Koordinationsumgebung
aufzubauen, erfolgreich ist. Um diese Strategie auf andere
metallorganische Linker auszudehnen, untersuchten wir in
der Folge metallierte Thiochinone. Da die Schwefelatome im
Unterschied zu den harten Sauerstoffatomen weiche Zentren
sind, rechneten wir mit einer interessanten Koordinations-
chemie.
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4. Neutrale o- und p-Dithiobenzochinon-Iridium-
Linker

Trotz der gut dokumentierten Chemie des o- und p-Ben-
zochinonsP? ist nur wenig iiber die verwandten o- und p-Di-
thiobenzochinone (6 bzw. 7, Schema 7) bekannt. Im Unter-

S:<:>:S
oD
s

2d 2e

7
i

Schema 7. Die o- und p-Dithiobenzochinone 6 und 7 sowie die Metall-
komplexe 2d und 2e.

schied zu den Benzochinonen sind die Schwefelanaloga hoch
reaktiv, was ihre Handhabung und Isolierung in reiner Form
erschwert.”>> Beispiele fiir isolierte Thiochinone sind daher
spérlich; tatsdchlich konnte p-Dithiobenzochinon (7) nur bei
10K in einer Argonmatrix erzeugt und spektroskopisch
charakterisiert werden, da es bei méBiger Erwdrmung der
Matrix auf nicht bekannte Weise zerfallt.>!

Als noch schwieriger erwies sich das o-Dithiobenzochinon
(6). Drei Versuche zur Erzeugung dieser Verbindung sind
dokumentiert: 1) Pyrolyse von 1,3-Benzodithiol-2-on in einer
Matrix; das UV-Spektrum spricht allerdings mehr fiir das
kurzlebige Benzodithiet als fiir das erwartete o-Dithioben-
zochinon (6).”% 2) Photolyse von 1,3-Benzodithiol-2-on; 6
konnte zwar nicht als Produkt isoliert werden, doch wurde
seine intermedidre Bildung durch Abfangreaktion mit Di-
methylacetylendicarboxylat und Bildung von 2,3-Bis(carbo-
methoxy)-1,4-benzodithiin in miBiger Ausbeute nachgewie-
sen.”’! 3) Die Diaminodithiochinon-Methode von Perkin und
Green, die aber ebenfalls kein monomeres 6 ergab; vielmehr
wurde eine polymere Spezies mit Disulfidbindungen vorge-
schlagen.P¥

4.1. Stabilisierung von o- und p-Dithiobenzochinon in
Metallkomplexen

Wir entwickelten kiirzlich ein Syntheseverfahren zur
Isolierung der ersten stabilen n*-0- und n*-p-Dithiobenzo-
chinon-Metallkomplexe (Schema 7). Die Iridium-Komplexe
[Cp*Ir(n*-0-CiHLS,)] (2d) und [Cp*Ir(n*-p-CeH.S,)] (2e)
wurden vollstidndig charakterisiert, wobei die erste rontgen-
kristallographisch geloste Molekiilstruktur eines Metallkom-
plexes von 7 erhalten wurde.

In vorangehenden Arbeiten hatten wir das erste Beispiel
eines metallstabilisierten o-Chinonmethids beschrieben und
gezeigt, dass das {Cp*Ir}-Fragment dieses hoch reaktive In-
termediat durch eine n*-Koordination mit der internen Dien-
Einheit des einfachen Chinonmethids stabilisiert.*”) Im Zuge
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unserer Forschungen tiiber die Stabilisierung reaktiver Inter-
mediate!®®! stellten wir fest, dass {Cp*Ir} auch die kurzlebi-
gen o- und p-Dithiobenzochinon-Intermediate stabilisieren
kann.”! Unsere Synthesemethode umfasst die Bildung der
halogenierten 1,2- und 1,4-Dichloraren-n-Komplexe
[Cp*Ir(n®-0-CeH,CL)][BF,], (8) und [Cp*Ir(n’-p-CiH,CLy)]-
[BF,], (9) als Schliisselvorstufen fiir 2d bzw. 2e. Die nach-
folgende Substitution der Chloride durch HS™ fithrte mit
hoher Ausbeute zu den Zielverbindungen 2d und 2e (Sche-
ma 8).

Cl 2+ 2BF, S
(S | o (s
I + NaHS ——— I
- =
8 2d
“ 2* 2BF,
o= -ci CH3CN s=0=s
It + NaHS  —— "
{d?} s
2e

Schema 8. Synthese der metallorganischen Linker 2d und 2e.

4.2. Rontgenkristallstruktur eines metallstabilisierten
p-Dithiobenzochinons

Die Struktur des Dithiobenzochinon-Komplexes 2e
konnte durch Einkristall-Rontgenbeugung bestdtigt werden
(Abbildung 7). Es ist eindeutig zu erkennen, dass die {Cp*Ir}-

§2 S1

Abbildung 7. Kristallstruktur von [Cp*Ir(n*-p-CeH,S,)] (2e).

Einheit nur an die vier Dien-Kohlenstoffatome des w-Thio-
chinon-Liganden koordiniert. Die Thiochinone nehmen eine
Boot-Konformation ein, dhnlich wie im analogen Iridium-
Benzochinon-Komplex.” Nach unserer Kenntnis war dies
die erste veroffentlichte Rontgenkristallstruktur eines Thio-
chinon-Komplexes.

Die Protonierung einer Suspension von entweder 2d oder
2e in CH;CN durch HBF,-Et,0 lieferte die verwandten Di-
thiophenol-Komplexe [Cp*Ir{n®-0-C;H,(SH),}][BF,], (10)
und [Cp*Ir{n’-p-C¢H,(SH),}][BF,], (11; Schema 9). Die Pro-
tonierung ist reversibel, und mit NEt, bilden beide Produkte
10 und 11 die urspriinglichen Komplexe 2d bzw. 2e zuriick.
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S SH —‘ 2 2BF,
H
GZS HBF 4 Et,0 ®S

Ir —_— |}
NEt; S

_H*
2d 0

1
2* 2B,
SH
1

1

| HBF 4 Et,O HS :
Ir —_— Ir

P % he

Schema 9. Reversible Protonierung/Deprotonierung der o-Dithioben-
zochinon-Komplexe 2d und 2e.

Um die Rolle des {Cp*Ir}-Fragments bei der Stabilisie-
rung des kurzlebigen p-Dithiobenzochinons zu verstehen,
nahmen wir DFT-Rechnungen (B3LYP) vor. Diese ergaben
einen Netto-Transfer von etwa 0.8 Elektronendichteeinheiten
in das niedrigste unbesetzte t*-Molekiilorbital (LUMO) des
Liganden und von 0.2 Einheiten auf jedes Schwefelatom.
Diese zusitzliche Elektronendichte ist groftenteils um die
Thiocarbonylbindungen lokalisiert und fithrt zu einer Ver-
minderung sowohl der C=S- als auch, wie erwartet, der C=C-
Bindungsordnung. Die Rechnungen besagen ferner, dass die
Schwefelatome im metallierten Thiochinon [Cp*Ir(n*-p-
C¢H,S,)] (2e) nucleophiler sind als in der freien Verbindung,
was diese Komplexe zu guten metallorganischen Linkern zum
Aufbau supramolekularer Strukturen mit Ubergangsmetall-
Elektrophilen macht.

5. Supramolekulare Koordinationsnetzwerke mit
Pt...Pt- und m-mw-Wechselwirkungen

5.1. Eine eindimensionale supramolekulare
Anordnung aus {Pt(bpy)} und dem
Ir-o-Dithiobenzochinon-Linker a)

Die Reaktion von [Cp*Ir(n*o-
CeH,S,)] (2d) mit [PtCly(bpy)] (bpy=
2,2'-Bipyridin) in CH;CN in Gegenwart
von AgOTTf fiithrte zu einer neuen Ver-
bindung, die als [Pt(bpy){Cp*Ir(n*-o-
CH,S))}[OTf], (12) charakterisiert
wurde. Die Struktur von 12 (nur katio-
nischer Teil) ist in Abbildung 8 a gezeigt.
Der Iridium-o-Dithiobenzochinon-
Komplex koordiniert das {Pt(bpy)}-
Fragment iiber die beiden Schwefelato-
me in der Weise, dass das Pt-Zentrum
eine quadratisch-planare Umgebung er-
hélt. Diese Koordinationsweise bedingt,
dass der aromatische Ring des o-Thio-
chinons planar ist und symmetrisch (n°)
an das {Cp*Ir}-Fragment koordiniert.

Eine weitere Untersuchung der
Kristallpackung von 12 (Abbildung 8b)
lasst erkennen, dass die Molekiile in ei-

www.angewandte.de

Abbildung 8. a) Struktur von 12 im Kristall (nur kationi-
scher Teil). b) Supramolekulare Kette, die durch mt-m-
und Pt---Pt-Wechselwirkungen zwischen einzelnen Kom-
plexen 12 gebildet wird.
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ner Kopf-Schwanz-Orientierung mit st-rt-Wechselwirkungen
zwischen benachbarten Bipyridyl-Liganden stapeln (d=
3.484, 3.669 A), was auf das Vorliegen von Pt--Pt-Wechsel-
wirkungen hinweist (d=3.574 A). Die Pt--Pt- und n-7i-
Wechselwirkungen treten in alternierender Weise zwischen
einzelnen [Pt(bpy){Cp*Ir(n‘-0-CsH,S,)}]*"-Molekiilen auf
und ergeben eine eindimensionale supramolekulare Kette.[”!
In dieser Anordnung ist jede quadratisch-planare {Pt(bpy)S,}-
Einheit um 38.54° beziiglich des benachbarten Molekiils ge-
dreht. Andere Platin(IT)-Polypyridyl-Komplexe zeigen eine
dhnliche kettenformige Packung.®

5.2. Eine eindimensionale supramolekulare Anordnung aus
{Pt(terpy)} und dem Ir-p-Dithiobenzochinon-Linker

Wie bereits erwihnt wurde, ist es beim Aufbau eines
supramolekularen Koordinationsnetzwerks entscheidend,
dass die Struktur des Liganden mit der bevorzugten Koordi-
nationsumgebung des elektrophilen Metallzentrums in Ein-
klang zu bringen ist. Der metallorganische Linker 2 e ist linear
mit zwei nucleophilen Schwefelzentren im Winkel von 180°,
sodass, anders als beim o-Dithiobenzochinon, eine Chelati-
sierung des {Pt(bpy)}*'-Fragments nicht moglich ist. Als Re-
aktionspartner fiir den Ir-p-Dithiobenzochinon-Linker wihl-
ten wir daher den elektrophilen Platin-Baustein {Pt(terpy)}*"
(terpy =2,2;62"-Terpyridin), der nur eine freie Koordinati-
onsstelle hat.

Die Umsetzung von 2e mit zwei Aquivalenten [Pt-
(terpy)CI]CI in CH;CN in Gegenwart von AgOTf lieferte
einen orangefarbenen Komplex, der als supramolekulare
Kette  [{{Pt(terpy){Cp*Ir(n*-p-C¢H.S,)}Pt(terpy)}(OTf),},]
(13) identifiziert wurde. Die Rontgenkristallstruktur von 13
wurde bestimmt, und der kationische Teil des Komplexes ist
in Abbildung 9 gezeigt. Der Iridium-p-Dithiobenzochinon-
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a)

Abbildung 9. a) Struktur von 13 im Kristall (nur kationischer Teil).
b) Supramolekulare Kette, die durch mt-nt- und Pt---Pt-Wechselwirkun-
gen zwischen einzelnen Komplexen 13 gebildet wird.

Komplex verbriickt zwei {Pt(terpy)}-Fragmente iiber die
beiden Schwefelatome mit zwei identischen Pt-S-Bindungs-
lingen von 2.330 A. Die Struktur des supramolekularen Pt-Ir-
Pt-Systems erinnert an einen Schmetterling, wobei die {Pt-
(terpy)}-Einheiten die beiden Fliigel und das [Cp*Ir(n‘-p-
C¢H,S,)]-Fragment den Korper bilden. Die Koordinations-
umgebung der Pt-Zentren ist quadratisch-planar und wird
durch drei Stickstoffatome des terpy-Liganden und ein
Schwefelzentrum des verbriickenden metallorganischen Lin-
kers 2e gebildet. Infolge dieser Koordinationsweise ist der
aromatische Ring des Linkers 2e nicht ganz planar, und die
C=S-Kohlenstoffatome sind von der Dien-Ebene abgewin-
kelt. Der Linker fungiert als ein verbriickender Ligand und
verbindet zwei Pt"-Atome in der Weise, dass jedes Thiochi-
non-Schwefelatom endstidndig an Pt koordiniert ist. Die bei-
den Winkel zwischen der C=S-Bindung und der Dien-Ebene
(6(S1)=17.7°, 6(S2) =5.6°) sind kleiner als im freien 2e.

Die beiden {Pt(terpy)}-Fligel in 13 sind nicht linear an-
geordnet, sondern gewellt und neigen sich mit einem
Pt1--Pt2-Abstand von 8.088 A nach hinten. Eine Analyse der
Kristallpackung von 13 verdeutlicht, dass die Molekiile in
Kopf-Kopf- und Schwanz-Schwanz-Anordnung mit zwei
Sdtzen von m-m- und Pt2---Pt2-Wechselwirkungen zwischen
jeder Seite eines {Pt(terpy)}-Arms und des benachbarten
Molekiils gestapelt sind. Die erste {Pt(terpy)}-Einheit steht
beispielsweise in Wechselwirkung mit einem benachbarten
{Pt(terpy)}-Fragment durch eine n-m-Wechselwirkung (d =
3.461 A, ¢ =25.07°), wihrend der Ptl--Ptl-Abstand mit
4.037 A zu groB ist, um eine Wechselwirkung anzuzeigen. Der
andere {Pt(terpy)}-Arm bildet eine stirkere m-7-Wechsel-
wirkung mit einer benachbarten {Pt(terpy)}-Einheit (d=
3385 A, ¢ =20.24°) und geht eine schwache Pt2---Pt2-Wech-
selwirkung ein (3.596 A). Diese Pt--Pt- und m-n-Wechsel-
wirkungen zwischen einzelnen Untereinheiten von 13 resul-
tieren in einer supramolekularen eindimensionalen Kette.
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Fiir andere Platin(IT)-Komplexe wurden dhnliche Packungen
von linearen Ketten beschrieben. ¢!

Die Komplexe 12 und 13 waren unseres Wissens die ersten
Beispiele supramolekularer eindimensionaler Ketten von
{Pt(bpy)}- und {Pt(terpy)}-Untereinheiten mit den metall-
organischen Linkern 2d und 2e. Diese neue Klasse von Ko-
ordinationsnetzwerken zeigt interessante Photolumineszenz-
eigenschaften, die aus der ungewohnlichen Koordination mit
Pt---Pt- und n—m-Wechselwirkungen entlang der Kette resul-
tieren (Abbildung 9b).*")

6. Zusammenfassung und Ausblick

Wir haben in diesem Kurzaufsatz unsere jiingsten Arbei-
ten zur Selbstorganisation von supramolekularen Koordina-
tionsnetzwerken mit metallorganischen Linkern zusammen-
gefasst. Das Synthesekonzept besteht darin, die Chinon-Me-
tall-Komplexe [Cp*M(CH,0,)] (M =Rh, Ir) oder die ver-
wandten o- und p-Thiochinon-Komplexe [Cp*Ir(C¢H,S,)] als
verbriickende Liganden einzusetzen. Die Sauerstoff- und
Schwefelatome der Linker werden infolge der Riickbindung
des {Cp*M}-Fragments nucleophil und sind daher imstande,
elektrophile Metallzentren wirkungsvoll zu koordinieren.
Das Konzept wurde zur Synthese einer Reihe supramoleku-
larer Netzwerke genutzt, wobei als Reaktionspartner elek-
trophile Metallbausteine unterschiedlicher Koordinations-
weise wie Ag', Cu", {Pt(bpy)}*" und {Pt(terpy)}" eingesetzt
wurden. Die supramolekularen Strukturen enthalten nicht-
kovalente Wechselwirkungen wie ni-Stapelwechselwirkungen
und Metall—Metall-Wechselwirkungen sowie sekundire
Baueinheiten, die zu einzigartigen Koordinationsnetzwerken
fithren. Dieses neue Forschungsfeld kombiniert Konzepte der
supramolekularen Chemie, der Koordinationschemie und der
Organometallchemie. Die ndchste Stufe wird sein, neue me-
tallorganische Linker zu entwickeln, die zum Aufbau von
chiralen Koordinationsnetzwerken fiihren.
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