
IS] a) G. Erker. U. Dorf, R. Benn. R.-D. Reinhardt, J. L. Petersen, J .  Am.  
Chem. Sor. 106 (1984) 7649: b) G. Erker, U. Dorf, R. Mynott. Y.-H. 
Tsay. C. Kriiger, Angew. Chem. 97 (1985) 572: Angew. Chem. Inf .  Ed.  
Engl. 24 (1985) 584; c) G. Erker, T. Muhlenbernd, R. Benn, A. Rufinska, 
Orgonomefallics 5 (1986) 402; d) G. Erker, R. Lecht, 1. Orgonomef. 
Chem. 311 (1986) 45; e) G. Erker, U. Dorf, C .  Kriiger, Y.-H. Tsay, Orgo- 
nomefollics 6 (1987) 680; G. Erker, R. Lecht, J. L. Petersen, H. Bdnne- 
mann, ibid.. im Druck: G. Erker, R. Lecht, C. Kriiger, Y.-H. Tsay, H. 
Bdnnemann, J .  Orgonomet. Chem.. im Druck: f) siehe auch K. Mashi- 
ma, K. Jyodoi, A. Ohyoshi, H. Takaya, J .  Chem. Soc. Chem. Commun. 
1986. 1145. 

[6] G. Erker, J. Wicher, K. Engel, C. Kriiger, Chem. Ber. ll5 (1982) 3300: G. 
Erker. C. Kriiger, G. Miiller, Adu. Orgonomef. Chem. 24 (1985) I .  

[7] a) Spektroskopische Daten: 'H-NMR (C6D,, 400 MHz): S=5.34, 5.22 
tie s , j e  5 H ;  Cp,Zr), 4.94 (5, 5 H ;  Cpv), 1.52, 1.53 (m. 2 H :  2 HI),  2.78 
(m. I H: H4). 4.23 (dd, I H ;  H4'). 4.67 (m, I H;  H3). H 2  verdeckt (Ver- 
gleichsdaten siehe 151). - IR (KBr): G(CO)== 1925 (m), 1840 (s). 1820 (vs) 
cm-' Ivgl. 3: V(C0)=2016, 1916 cm-I (Nujol) (H. P. Fritz, E. F. Pdu- 
Ius, Z. Nofurjiorsch. B 18 (1963) 435): [CpV(CO),(CS)]: G(C0)=2005, 
1885, 1835 cm-l  (Nujol) (S. Rdjan, lndion J .  Chem. Sect. A 1 5  (1977) 
920)]; b) Rdntgen-Strukturanalyse: Raumgruppe Pi mit o = 8.189(1), 
b =  10.327(2), c =  14.783(1) A, a=93.88(1), j3= 103.29(1), y=99.52(1)", 
V =  1192.8 A', phEr = 1.62 g cm-' @(MoK.)=8.42 cm- ' ,  6871 unabhan- 
gige Reflexe, davon 5750 beobachtet (1>2a(I)) ,  R=0.041, R,, =0.062), 
ein fehlgeordnetes Ldsungsmittelmolekiil in der asymmetrischen Einheit 
der Elementarzelle. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntenu- 
chung kdnnen beim Fachinformationszentrum Energie, Physik, Mathe- 
matik GmbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2 ,  unter Angabe der 
Hinterlegungsnummer CSD-52 307, der Autoren und des Zeitschriftenzi- 
tats angefordert werden. 

[8] a) G. Erker, K. Engel, U. Dorf, J. L. Atwood, W. E. Hunter, Angew. 
Chem. 94 (1982) 915; Angew. Chem. Inr. Ed. Engl. 21 (1982) 913; Angew. 
Chem. Suppl. 1982. 1974; b) D. J. Brauer, C. Kriiger, Orgonometnllics 1 
(1982) 204,207; c) W. J. Highcock, R. M. Mills, J. L. Spencer, P. Wood- 
ward, J .  Chem. Soc. Chem. Commun. 1982. 128: d) Y. Kai, N. Kanehisa, 
K. Miki, N. Kasai, K. Mashima. K. Nagasuna. H. Yasuda, A. Nakamu- 
ra, Chem. Left. 1982. 1979: e) G .  Erker, K. Engel, J. L. Atwood, W. E. 
Hunter, Angew. Chem. 95 (1983) 5 0 6 ;  Angew. Chem. Int. Ed .  Engl. 22 
(1983) 494: Angew. Chem. Suppl. 1983. 678; f) G. Erker, K. Berg, C. 
Kriiger, G. Milller. K. Angermund. R. Benn, G. Schroth, ibid. 96 (1984) 
445 bzw. 23 (1984) 455: siehe auch pa]. 

[9] J. B. Wilford, A. Whitla, H. M. Powell, J .  Orgonomet. Chem. 8 (1967) 
495; C. E. Holloway, M. Melnik, ibid. 304 (1986) 41, zit. Lit. 

[lo] Spektroskopische Daten: 4b: IR (KBr): G(CO)= 1925, 1840. 1820 cm- ' .  

3 4 

Schema 1. R=NH-COPh.  

Die Bildung von 3 und 4 laRt sich am einfachsten mit 
dem Auftreten einer kurzlebigen Diradikal-Zwischenstufe 
2I2l nach der photoinduzierten N,-Abspaltung erklaren. Je 
nach Konformation kann 2 entweder durch RingschluR 3 
oder durch H-Ubertragung 4 liefern (Schema I). 

~ 'H-NMR (C6D6, 400 MHz): S=5.30,5.20 (Cp,Hf), 4.90 (CpV), 1.35 (2 -2  
HI),  4.65 (H3), 4.2 und 2.8 ( H 4  und H4'). H 2  verdeckt; 5b: 'H-NMR 
(C6D6. 400 MHz, Raumtemperatur): S=5.53 (Cp,Hf), 4.93 (Cpv), 5.9, 
4.8 (pseudo.q, -cH=cH-), C H ~ - C ~ ~ ~ ~ ~ ~  ,,icht lokalisiert; zum dyna- 
mischen Verhalten ahnlicher Oxametallacyclohepten-Verbindungen 
Fiehe [gel. 

Abb. 1. Struktur von 3 im Kristall. Bindungslingen in A; Winkel des Cyclo- 
ProPen-Teils ["I: c I -c7-c6  52. C I-C6-C7 64, C6-C 1 - U  63. 

Eine Rontgen-Strukturanalyse von 3 (Abb. 1) ergibt eine 
sehr groRe Ahnlichkeit des Cyclopropen-Teils und seiner 
unmittelbaren Umgebung mit der Struktur eines Cyclopro- 
paben~ol - [~I  und eines Cyclopr~panaphthalin-Derivats~~~. 

Synthese und Struktur eines Cyclopropapyridins** 
Von Ramesh Bambal, Hans Fritz, Grety Rihs, 
ThPophile Tschamber und Jacques Streith * 
Professor Gerhard Quinkert zum 60. Geburtsiag gewidmet 

Bei der Photolyse des bekannten Pyrazolopyridins 1"l 
mit UV-Licht (CH2CI2/Pentan, IO'C, Breitbandfilter, Mit- 
teldruck-Quecksilberdampflampe) entstehen in mBBigen 
Ausbeuten das Cyclopropapyridin 3 und das d a m  isomere 
lsopropenylpyridin 4. Der Breitbandfilter ermoglicht die 
Anregung der N=N-n-Elektronen = 350 nm), ohne 
daR die aromatischen n-Elektronen von 1, 3 oder 4 eben- 
falls angeregt werden. 

I*] Prof. Dr. J. Streith, Dr. R. Bambal, Dr. T. Tschamber 
Ecole Nationale Superieure de Chimie. 
Universite de Haute-Alsace 
rue Alfred Werner, F-68093 Mulhouse-Cedex (Frdnkreich) 
Prof. Dr. H. Fritz, G. Rihs 
Physikalische Abteilung der Ciba-Geigy AG 
CH-4002 Basel (Schweiz) 

[**I Diese Arbeit wurde vom Centre National de la Recherche Scientifique 
gefdrdert. R. B. dankt der Fondation pour I'Ecole de  Chimie de Mul- 
house fiir ein Stipendium. Wir danken F. Klinger (Mulhouse) fur eine 
unabhangige Synthese von 4. 

Auch die nicht ungewohnliche Struktur des Pyridinrings 
deckt sich mit den Befunden, daB Benzol und Cyclopropa- 
benzol sowie Naphthalin und Cyclopropanaphthalin 
strukturell sehr ahnlich sind. Bemerkenswert ist allerdings 
die gedehnte C2-N3-Bindung (1.367 A verglichen mit 
1.335 A fur die normal lange C4-N3-Bindung), die vermyt- 
lich eine Folge der verkiirzten CI-C6-Bindung (1.344 A) 
isti']. - 3 ist das erste Cyclopropapyridin, das synthetisiert 
werden konnte[''. 

Experimentelles 
100 mg (0.38 mmol) 1 in 20 mL CHIC12 und 135 mL Pentan wurden unter 
Argon bei 10°C unter Riihren 5 h mil einer Philips-HPKI25-Lampe (Breit- 
bandfilter MTOO-A365b) bestrahlt. Die Photolyse wurde beendet, bevor 1 
vollstandig verbraucht war. Durch priiparative Dilnnschichtchrornatographie 
(TLC) (Ethylacetat/Cyclohexan 1/9, Merck Typ E-Aluminiumoxid) bei 5°C 
wurden mit abnehmendem RrWert 24 mg (27%) 3 , 2 3  mg (26%) 4 und 16 mg 
(16%) 1 isoliert. EnvartungsgemBD ist 3 saurelabil und konnte ddher nicht 
durch TLC auf Silicagel gereinigt werden. Kristallin und unter Argon ist 3 
bei Raumtemperatur ziemlich stabil. 
3 (aus EtherIPentan): Fp (mit Koflerscher Heizbank bestimmt) = 114- 
116°C (teilweise Zers.); korrekte C,H,N-Analyse. - UV (MeCN): I,,,. [nm] 

6=8.27 (d. J = 2  Hz; H-5), 7.86 (d, J = 2  Hz: H-2). 9.66 (s: N-H), 7.96 (m. 
2 H ;  o-Phenyl-H), 7.48 (m, 2 H ;  m-Phenyl-H), 7.56 (m; p-Phenyl-H). 1.67 (s. 
6 H :  Me-8, Me-9). - "C-NMR (100.6 MHz, CDCI,, T=263 K): 6=149.82 

(&)=264 (12600). 226 (10200). ~ 'H-NMR (400 MHz, CDCI,, T=263 K): 
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(C-4). 101.39 ( ' J =  180 Hz: C-5). 154.49 (C-6). 130.12 (C-I), 130.75 ( ' J =  189 
Hz; C-2). 39.68 (C-7). 27.94 ( ' J =  128 Hz; Me-8. Me-9). 166.22 (CO), 134.20 
(i-C von Ph), 127.34 ( ' J =  160 Hz; O-C von Ph), 128.71 ( ' J =  162 Hz; m-C von 
Ph); 132.18 ( ' J =  161 Hz; p-C von Ph). 'J('zC,''C)-42.9 Hz fur die Me-C- 
7-Kopplung. 
4 :  Fp= 105°C: korrekte C,H,N-Analyse. - UV (EtOH): I,,,. [nm] (&)=299 
(18700),273 (18900).230(13700). - 'H-NMR(4lMMHz.CDCI,, T=263 K): 
6=9.69 (s; NH), 7.97 (d, J = 5 S  Hz, I H;  H-6). 7.70 (dd, J = 5 . 5 ,  1.5 Hz, 1 H; 
H-5). 8.56 (d, J =  1.5 Hz, I H;  H-3). 5.66 und 5.31 (2H: H-8), 2.19 (3 H; Me), 
7.96 (m. 2 H; o-Phenyl-H), 7.58 (m. I H;  pPhenyl-H), 7.49 (m, 2 H; m-Phenyl- 
H). - "C-NMR (100.6 MHz, CDCI,, T=263 K): 6 =  166.33 (CO), 152.09 (C- 
2). 150.95 (C-7). 147.41 (C-6). 140.88 (C-4). 116.57 (C-8). 116.56 (C-5). 110.79 
(C-3). 134.20 (FC von Ph). 132.23 (i-C von Ph), 128.75 (m-C von Ph), 127.34 
(0-C von Ph). 

Eingegangen am 13. Februar. 
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Molekiilstruktur eines 13tCatenats: Faltung des 
verketteten Systems durch Wechselwirkung zwischen 
den beiden Kupferkomplex-Untereinheiten** 
Von Christiane 0. Dietrich-Buchecker. Jean Guilhem, 
Abdel Kader Khemiss, Jean-Pierre Kintzinger, 
Claudine Pascard und Jean-Pierre Sauvage* 

Seit vielen Jahren faszinieren kettenartig verschlungene, 
makrocyclische Systeme['.'I. Der Templateffekt von Uber- 
gangsmetallen ist in neuerer Zeit zur Verkettung ko- 
ordinierter acyclischer Molekule genutzt ~ o r d e n ~ ~ l ;  De- 
komplexierung der so entstandenen Catenate fiihrte zu den 
entsprechenden Catenanden. [3]-Catenane, die aus drei 
verketteten Ringen bestehen, sind vor einigen Jahren von 
Schill et al. synthetisiert ~ o r d e n ' ~ ' .  [3]-Catenate sind hinge- 
gen erst kiirzlich unter Anwendung einer erstaunlich effek- 
tiven Methode dargestellt wordenlS1, die auf der oxidativen 
Kupplung terminaler Diine beruhtlshl. Wir berichten hier 
iiber die Strukturuntersuchung an 12" im Festkorper und 
in Losung (Rontgenbeugung bzw. NMR-Spektroskopie). 

[*I Dr. J.-P. Sauvage, Dr. C. 0. Dietrich-Buchecker, Dr. A. K. Khemiss 
Laboratoire de Chimie Organo-Minerale, 
lnstitut de Chimie. Universite Louis Pasteur 
F-67000 StraBburg (Frankreich) 
Dr. 1. Guilhem, Dr. C. Pascard 
Laboratoire de Cristallochimie. 
lnstitut de Chimie des Substances Naturelles, CNRS 
F-91 190 Gif-sur-Yvette (Frankreich) 
Dr. J.-P. Kintzinger 
Laboratoire de Chimie Organique Physique, 
lnstitut Le Bel, Univenite Louis Pasteur 
F-67000 StraBburg (Frankreich) 

[**I Diese Arbeit wurde vom Centre National de la Recherche Scientifique 
(CNRS) gef6rdert. Wir danken H e m  P. Maltere fur seinen Beitrag zur 
NMR-Untersuchung. 

Dabei zeigte sich. daB sich die tatsachliche Struktur von 
1 2 @  drastisch von der in Abbildung 1 dargestellten unter- 
scheidet. 

Abb. 1. Formel des [3]-Catenats I ". Die BQen zwischen den Sauentoffato- 
men entsprechen CH2CH2-Einheiten. 

Der Dikupfer(1)-Komplex 1 2 0  enthalt zwei periphere 
30gliedrige Ringe, die jeweils mit dem 44gliedrigen Zen- 
tralring verkettet sind. Die durch Rontgenbeugung be- 
stimmte Struktur von 12" ist in Abbildung 2 wiedergege- 
ben. Wegen der GroBe von 12" ist eine dichte Packung 
nicht moglich; parallel zur Achse b bilden sich Kanale, in 
die sich Losungsmittelmolekule oder Anionen einlagern 
konnen. Ein klar unterscheidbares CH,CI,-Molekul 
konnte in der Mitte zwischen den 1,lO-Phenanthro- 
lin(phen)-Einheiten B und B' des mittleren Ringes lokali- 
siert werden. 

Kristallographische Untersuchungen an einem [2]-Cate- 
nat und dem entsprechenden [ZJ-Catenanden hatten friiher 
ergeben, daR sich die Formen von Catenat und Catenand 
stark unterscheiden; bei der Komplexierung findet eine 
tiefgreifende Konformationsanderung stattI6l. Die Mole- 
kiilstruktur von 1 2 0  ist auffallend von der in Abbildung 1 
gezeigten verschieden, die vor Konformations- und Kri- 
stallstrukturuntersuchungen gezeichnet wurde. Die kugel- 
formige Gestalt von 12' ist in Abbildung 2 oben gut zu 
erkennen. In Abbildung 2 Mitte ist die Struktur von 12@ 
aus einer anderen Blickrichtung dargestellt. Unten ist die 
Faltung des Zentralringes B gezeigt, dessen phen-Unter- 
einh.eiten annahernd parallel stehen (Diederwinkel 7") und 
7.7 A voneinander entfernt sind. Die Diacetylen-Ketten 
sind Tbenfalls parallel und haben einen Abstand von 
10.5 A. Die vier Sauerstoffatome des 44gliedrigen Ringes B 
bilden ein 10.5 x 8.0 A grol3es Rechteck, und die Phenyl- 
ringe sind paarweise nahezu parallel ausgerichtet (Dieder- 
winkel QIB, Q1B' 6" und Q2B, Q2B' 14"). 

Die 30gliedrigen Ringe A und C, deren phen-Einheiten 
jeweils ahnlich zu den benachbarten phen-Einheiten des 
Zentralringes orientiert sind (phen A, phen B: Diederwin- 
kel 57.8" und phen C, phen B': 58.2"), sind gleichf?lls na- 
hezu parallel. Die Kupfer(1)-Zentren sind nur 8.0 A von- 
einander entfernt. 

Einige wichtige Strukturmerkmale von 12" sind in Ta- 
belle 1 aufgefuhrt. Jeder aromatische Ring ste.ht in engem 
Kontakt zu einem anderen (Entfernung <3.5 A), wobei je- 
weils annahernd Parallelitat gegeben ist (Diederwinkel 
zwischen 9" und 35"; Durchschnitt 20"). Alle Phenylringe 
sind langs ihrer Bindung zur jeweiligen phen-Einheit ver- 
drillt; der durchschnittliche Torsionswinkel betrlgt 43" 
(35" bis 51 "). 
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