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Reversible photochemische Modifikationen an Metallacyclen aus
Dicarbenen mit Cumarinsubstituenten™**
Ying-Feng Han,* Guo-Xin Jin, Constantin G. Daniliuc und F. Ekkehardt Hahn*

Abstract: Molekulare Rechtecke werden aus zwei Bis(NHC)-
Liganden, die jeweils zwei endstindige Cumaringruppen
tragen, sowie zwei Ag*-, Au"- oder Cu*-Ionen erhalten. Bei
UV-Bestrahlung (A=365nm) erfolgt eine photochemische
Modifikation der zweikernigen Komplexe durch eine [2+2]-
Cycloaddition von zwei gegeniiberliegenden Cumaringruppen
unter Bildung eines makrocyclischen Tetra(NHC)-Liganden.
Die Photodimerisierung der Cumarinsubstituenten verlduft
stereoselektiv und ergibt ausschlieflich das syn-Kopf-Kopf-
Isomer. Eine nachfolgende Bestrahlung bei A =254 nm initiiert
die Photospaltung unter Riickbildung des zweikernigen Aus-
gangskomplexes mit vier Cumarinsubstituenten.

Die photochemische Modifikation (PCM) wurde kiirzlich
als niitzliche Methode fiir die Synthese einer Reihe von
Verbindungen mit interessanten Eigenschaften etabliert.!!
PCM eignet sich generell fiir die Synthese zahlreicher sub-
stituierter MOFs!"? und diskreter Strukturen,”! die mit
Standard-Syntheseprotokollen oft nur unter grolem Auf-
wand erhalten werden konnen.

Insbesondere PCM-Reaktionen, die unter photochemisch
initiierter [242]-Cycloaddition verlaufen, ermoglichen eine
effektive Modifizierung und Funktionalisierung unterschied-
licher Komplexe sowohl im Festkorper als auch in Lo-
sung.['234¢ Wir berichteten in den vergangenen Jahren
tiber mehrere Synthesen von metallorganischen Verbindun-
gen auf der Basis von mehrzidhnigen Liganden, die N-hete-
rocyclische Carbene als Donor-Funktionen enthalten.”! Aus-
gehend von diesen Verbindungen gelangen uns kiirzlich
PCM-Reaktionen an rechteckigen Metallacyclen, die ver-
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briickende Dicarbenliganden mit einer innen liegenden
Doppelbindung enthielten (A) und unter intramolekularer
photochemisch initiierter [2+2]-Cycloaddition reagierten
(Schema 1).1 Wir konnten so zeigen, dass [M,(Dicarben),]**-
Metallacyclen (M= Ag, Au) ein geeignetes Geriist fiir die
nachfolgende Photodimerisierung der Olefinbindungen sind
und so Cyclobutaneinheiten innerhalb der molekularen
Quadrate (B) sowohl in Losung als auch im Festkorper er-
halten werden konnen. Als Néchstes interessierten wir uns fiir
[M,(Dicarben),]*"-Komplexe (M = Ag, Au), die Doppelbin-
dungen in Substituenten der Carbenliganden enthalten (C)
und nach einer [2+2]-Cycloaddition zweikernige Komplexe
mit einem makrocyclischen Liganden wie in D ergeben
(Schema 1). Entfernen der Metallionen aus solchen Struktu-
ren konnte zu interessanten neuen Makrocyclen fiihren.

Als Quelle fiir die Doppelbindungen zur [242]-Cycload-
dition wahlten wir Dicarbenliganden mit zwei Cumarinsub-
stituenten wie in C (Schema 1). Die Photodimerisierung von
Cumarin” wurde bereits griindlich untersucht, und die Ver-
wendung von Cumarin und seinen Derivaten fiir die Synthese
von Polymeren durch [2+2]-Cycloaddition ist bereits be-
schrieben worden.!'”! Basierend auf der reversiblen Photodi-
merisierung/Photospaltung von Cumarin wurde beispiels-
weise ein erfolgversprechender Mechanismus fiir die gezielte
Freisetzung von Substraten aus Cumarin-funktionalisierten
mesopordsen Silicaten beschrieben.!"!

Die Photodimerisierung von Cumarin kann prinzipiell zu
syn-Kopf-Kopf- (syn-HH), syn-Kopf-Schwanz- (syn-HT),
anti-Kopf-Kopf- (anti-HH) und anti-Kopf-Schwanz-Cyclobu-
tanen (anti-HT) fithren (Schema 2). Erhebliche Bemiithungen
wurden darauf verwandt, die Stereochemie dieser [2+42]-
Photodimerisierung durch Kristall-Engineering oder durch
Packungseffekte im Festkorper zu steuern.'”” Die stereose-
lektive Photodimerisierung von Cumarin und seinen Deri-
vaten in Losung kann durch Einschluss der Substrate in su-
pramolekulare Wirtmolekiile wie Cucurbit[8]urile,’*! Pd-Na-
nokifige!! und andere Verbindungen!"” erreicht werden.

Unseres Wissens wurde Cumarin noch nicht als funktio-
nelle Gruppe in metallosupramolekularen Assoziaten einge-
setzt, und photochemische Modifikationen (PCM) von Cu-
marin-funktionalisierten Verbindungen wurden bisher noch
nicht untersucht. Wir interessierten uns fiir derartige Um-
setzungen, insbesondere da die Cumarinsubstituenten in
Verbindungen des Typs C (Schema 1) bereits fiir die stereo-
selektive Bildung von Kopf-Kopf-Isomeren in photochemisch
induzierten [242]-Cycloadditionen vororientiert sind, was die
Zahl moglicher Isomere von vier auf maximal zwei reduziert
(Schema 2).

Im Folgenden beschreiben wir die Synthese und Charak-
terisierung einer Reihe von zweikernigen molekularen
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Schema 1. Photochemisch initiierte [2+2]-Cycloadditionen von innerhalb und auRerhalb des Metallacyclus von [M,(Dicarben),]*

den Doppelbindungen.

syn-HT

Schema 2. |somere der Photodimerisierung von Cumarin.

Rechtecken des Typs C mit Cu'-, Ag"- oder
Au'-Tonen, die Cumarinsubstituenten enthal-
ten (Schema3). Mit diesen Komplexen
wurden photochemisch initiierte [2+2]-Cy-
cloadditionen durchgefiihrt, die zu neuen
Komplexen mit makrocyclischen Tetracarben-
liganden fiihrten.

Die Cumarin-substituierten Diazoliumsal-
ze H,-1(PF,), und H,-2(PF,), wurden durch
Alkylierung von 1,4-Bis(1-imidazolyl)benzol
bzw. 9,10-Bis(1-imidazolyl)anthracen mit 6-
Brommethylcumarin gefolgt von Anionen-
austausch mit NH,PF, in Methanol syntheti-
siert (siche die Hintergrundinformationen).
Die nachfolgende Reaktion von dquimolaren
Mengen an Ag,0O mit H,-1(PFy), oder H,-2-
(PFs), in Acetonitril ergab die zweikernigen
Silbertetracarbenkomplexe  [Ag,(1),](PFy),
bzw. [Ag,(2),](PFs), in guten Ausbeuten
(Schema 3). Die Bildung der molekularen
Rechtecke wurde durch 'H- und "“C{'H}-
NMR-Spektroskopie, die in allen Féllen das
Cxuc-Signal lieferte, sowie durch HRMS-
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Spektrometrie bestitigt (siche die Hintergrundinformatio-
nen). Analog fithrte die Reaktion von Cu,O mit H,-1(PFy), in
Acetonitril zum Dikupfertetracarben-Metallacyclus
[Cuy(1),](PFe),.

Sowohl [Ag,(1),](PF), als auch [Ag,(2),](PF;), reagierten
mit zwei Aquivalenten [AuCl(tht)] in Acetonitril in exzel-
lenter Ausbeute von ca. 80 % durch Transmetallierung zu den
zweikernigen Goldkomplexen [Au,(1),](PF;), bzw. [Au,(2),]-
(PF,),. Mehrkern-NMR-Spektroskopie ('"H, "C{'H}, "°F und
P) und Massenspektrometrie belegten die Bildung dieser

antr-HT Komplexe. Ein Beleg fiir die erfolgreiche Transmetallierung
ist beispielsweise die geringe Tieffeldverschiebung des Cyyc-
o T]2PF o 12PFg o 12PFs

E)Fm——(( 1 Py
N™  [AuCl(tht)], N
MZO MeCN, 24 h CH5CN N S
_— 6’- l'll L \\\\;
M =Ag, 5°c W ;M Ag ~ TN
M = Cu, Ruckfluss N
MM WA
EN ~) G
0 /; ;\ o} 0 /; ;\ 0
0 e}
CgHa-Briicke: Hy-1(PFg), [Ag2(1)2](PFg), 76% [Auy(1),](PFg), 81%

[Cux(1)2](PFs), 82%
[Ag2(2)2](PFe)2, 78%

C14Hg-Briicke: Hy-2(PFg), [Auy(2),](PFg)2, 80%

Schema 3. Synthese und Transmetallierung von Dicarben-basierten molekularen Recht-
ecken. tht=Tetrahydrothiophen.
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Signals beim Ubergang von den Silber(I)- zu den Gold(I)-
Komplexen. Im HRMS-Spektrum traten intensive Peaks fiir
die zweikernigen Gold(I)-Kationen [Au,(1),]*" und
[Au,(2),]*" mit der korrekten Isotopenverteilung auf.

Eine Rontgenstrukturanalyse an Kristallen von [Au,(2),]-
(PF,), bestitigte die Bildung des zweikernigen Komplexes
mit vier Cumarinsubstituenten (Abbildung 1). Sdmtliche
metrischen Parameter im [Auy(2),]*"-Kation (Au-Cyyc

Abbildung 1. Molekiilstruktur des Dikations [Au,(2),]*" in Kristallen
von [Au,(2),](PFg), (50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit, Wasserstoff-
atome sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht eingezeichnet).
Ausgewihlte Bindungslangen [A] und -winkel (deg): Au1-C1A 2.017(9),
Au1-C1B 2.007(9), Au2-C4A 2.004(9), Au2-C4B 2.021(9); C1A-Aul-C1B
173.9(4), CAA-Au2-C4B 172.3(4).

2.004(9)-2.021(9) A, Crpye-Au-Cypee 172.8(4) und 173.9(4)°)
passen zu denen dhnlicher [Au,{(bis)NHC)},]*"-Katio-
nen”"31°! und verwandter linear koordinierter {Au(NHC),}-
Komplexe.[

Wie bereits beobachtet, beeinflusst das N3,N3’-Substitu-
tionsmuster der Dicarbenliganden die Geometrie zweikerni-
ger [M,{(bis)NHC)},]**-Komplexe.! Interaktionen zwischen
den Cumarinsubstituenten in [Auy(2),]*"
fiihren zu einer geringfiigigen Rotation einer
{Au(NHC),}-Einheit relativ zur zweiten. Die
sich gegeniiberliegenden Cumarineinheiten
sind nicht exakt koplanar ausgerichtet. Sie
interagieren aber iiber m-Stapelwechselwir-
kungen mit Abstidnden zwischen den Mittel-
punkten der C8=C9-Bindungen von ungeféahr
42 A (Abbildung 2). Diese Ausrichtung der
Cumarineinheiten sollte die ausschlie3liche
Bildung des syn-Kopf-Kopf-[2+2]-Cycload-

dukts nach der photochemischen Anregung A R
begiinstigen. (I
Bestrahlung der zweikernigen Komplexe 'V L ! )
[My(1),](PFs), (M=Ag, Cu, Au) und H—M—(
[M,(2),](PFs), (M=Ag, Au) mit einer EN %Nj

Quecksilberlampe (4 =365nm, Raumtem-
peratur) in [D¢]DMSO oder CD;CN fiihrte
ausschlieBlich zu den syn-Kopf-Kopf-Cy-
cloaddukten [M,(3)](PF,), bzw. [M,(4)]-
(PFs), (Schema4, experimentelle Details
finden sich in den Hintergrundinformatio-
nen). Bestrahlungszeiten zwischen 16 h und
36 h sind notig, um die Ausbeute an [242]-
Cycloaddukt zu maximieren.

Die Bildung der zweikernigen Komplexe
mit den makrocyclischen Tetracarbenligan-
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CgHy-Briicke: [Agx(1)2](PFe)2
[Cuz(1)20(PFe)2

[Auz(1)21(PFe)2
Ca4Hg-Briicke: [Ag2(2),](PFe)2

[Auz(2),](PFg)2

Schema 4. Doppelte [2+2]-Cycloaddition in zweikernigen Komplexen.
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Abbildung 2. Anordnung der Cumarinringe in der Molekiilstruktur des
Dikations [Au,(2),]*".

den 3 oder 4 wurde fiir alle in Schema 4 gezeigten Verbin-
dungen eindeutig durch "H-NMR-Spektroskopie belegt. Das
"H-NMR-Spektrum von [Au,(1),](PF;), (Abbildung 3, oben)
zeigt beispielsweise die charakteristischen Dubletts fiir die
Protonen H, und Hy, bei § =6.31 bzw. 7.70 ppm. Wihrend der
Bestrahlung (1 =365 nm) verringert sich die Intensitit dieser
Dubletts, und nach 18 h werden zwei neue Multipletts bei 6 =
4.04 und 4.15 ppm beobachtet, die charakteristisch fiir den
Komplex [Au,(3)](PF,), mit syn-HH-Cyclobutanringen sind
(Abbildung 3, unten). Weiterhin werden die Protonen der
Methylenbriicke, die den Cumarinring mit dem NHC ver-
bindet (z.B. in [Au,(1),](PF¢),, H;, 6 =5.34 ppm), nach der
Bestrahlung und der [2+2]-Cycloaddition (Bildung von
[Au,(3)](PF),) diastereotop und erscheinen im 'H-NMR-
Spektrum als zwei Dubletts bei ¢ =5.12 und 5.34 ppm. Ahn-
liche Beobachtungen wurden fiir sémtliche in Schema 4 ge-

o) R ]2 PFe

0
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CgHg-Briicke: [Aga(3)](PFg)2 Auy(2),](PFg)2
[Cua(3)I(PFe)2
[Auy(3)](PFs)2
C14Hg-Briicke: [Aga(4)1(PFs)2
[Aux(4)I(PFe)2
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Abbildung 3. "H-NMR-Spektren von [Au,(1),](PFe), und dem [2+2]-Cy-
cloaddukt [Au,(3)](PFe), (beide in CD;CN).

zeigten Komplexe gemacht (siehe die Hintergrundinforma-
tionen).

Die syn-HH-Anordnung in den Photodimerisierungspro-
dukten wurde durch Vergleich der "H-NMR-Signale der H,-
und Hy-Protonen mit denen bekannter 6-Alkylcumarine vor
und nach der Photodimerisierung bestimmt.!'”? Der Umsatz in
der [24+2]-Cycloaddition wurde durch Vergleich der Signal-
intensitdten von H, im Ausgangsmaterial (0~ 6.4 ppm) mit
denen der Cyclobutanprotonen H, und H, (6 ~4.1-4.2 ppm)
abgeschitzt. Eine Verldngerung der Bestrahlungszeit hatte
keine Auswirkung auf die Stereochemie der Reaktionspro-
dukte, erhohte aber den Umsatz bis auf 100 % (fiir [Au,(4)]-
(PFy),). Allerdings wurde bei einer Bestrahlungszeit ab 12 h,
insbesondere bei den lichtempfindlichen Silberkomplexen,
Zersetzung beobachtet, was die maximal erreichbare Aus-
beute einschrankte (sieche die Hintergrundinformationen).
Die Komplexe [Ag,(4)](PF,), und Au,(4)](PF,), wurde iso-
liert. Die Photodimerisierung kann intra- wie intermolekular
verlaufen. MALDI-TOF-Experimente mit den isolierten
Komplexen lieferten allerdings keine Hinweise auf eine in-
termolekulare  Photodimerisierung.  Photodimerisierung
unter Beteiligung der Anthraceneinheiten wurde ebenfalls
nicht beobachtet.

Es ist bekannt, dass Cyclobutanderivate, die durch [2+2]-
Cycloaddition von Cumarinen erhalten wurden, bei Be-
strahlung mit geeignetem UV-Licht wieder gespalten
werden."”! Die Bestrahlung von [Au,(4)](PFg), in Acetonitril
mit Licht von 1 =254 nm (bei Raumtemperatur) fiithrte zu
einer neuen Absorption bei A =322 nm im UV/Vis-Spektrum.
Diese Beobachtung ist konsistent mit dem Vorliegen freier
Cumaringruppen und damit mit der photoinduzierten Spal-
tung der Cyclobutane und der Riickbildung des urspriingli-
chen Olefinkomplexes [Au,(2),](PFs), (siche die Hinter-
grundinformationen).

Wir beschrieben hier die Bildung einer Reihe von Me-
tallacyclen (M = Ag', Cu', Au"), die sich von Dicarbenligan-
den mit Cumarinsubstituenten ableiten. In den zweikernigen
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Metallacyclen finden sich die Cumarinsubstituenten der Di-
carbenliganden jeweils paarweise in rdumlicher Ndhe und
reagieren bei Bestrahlung stereoselektiv und mit hoher Aus-
beute zu syn-HH-Cyclobutanen. Als Ergebnis der doppelten
[242]-Cycloaddition wurden neue Tetracarbenmakrocyclen
erhalten, die an zwei M'-Zentren koordiniert sind. In Anbe-
tracht der allgemein problemlosen Freisetzung von Imidazo-
liumsalzen aus Silber-NHC-Komplexen® scheint die Syn-
these einer Reihe von makrocyclischen Imidazolium-haltigen
Cyclophanen durch Freisetzung der Tetracarbene 3 und 4 aus
ihren Silberkomplexen moglich. Derartige Cyclophane haben
kiirzlich Interesse als Chemosensoren fiir die Detektion von
RNA in lebenden Zellen gefunden,™ und Untersuchungen
zu diesem Themenbereich werden gegenwirtig von uns
durchgefiihrt.

Stichworter: Carbene - Cumarin - Photochemische Aktivierung -
Photodimerisierungen - Supramolekulare Chemie

Zitierweise: Angew. Chem. Int. Ed. 2015, 54, 4958-4962
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