
Fur die CD-Messungen wurde ein JASCO-J-5OOA-Spektropolarimeter. ausge- 
riistet mil einem DP-SOON-Datenprozessor. verwendet. 
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Ein makrobicyclischer Tris-bipyridin-Ligand 
sowie ein Cu\- und ein Agi-Komplex ** 
Von Javier de Mendoza*, Esther Mesa, 
Juan-Carlos Rodriguez- Ubis. Purificacion Vazquez, 
Frifz Voglle *, Paul-Michael Windscheif, Kari Rissanen. 
Jean-Marie Lehn * , Daniel Lilienbaum und Raymond Ziessel 

Tris(2-aminoethy1)amin (Tren) 1 [ I 1  ist ein ausgezeichneter 
Ligand fur Ubergangsmetall-Ionen und deshalb ein interes- 
santer Baustein fur Cryptanden[']. Makrobicyclische sechs- 
fache Schiff-Basen lassen sich durch Kondensation des 
Triamins 1 mit Dicarbonylverbindungen in einem Schritt in 
hoher Ausbeute erhaltenI3l. Wegen der Bedeutung der Me- 
tallkomplexe von 2,2'-Bipyridin fur die Photochemie, die 
Photophysik und die W a s s e r s p a l t ~ n g [ ~ ~  versuchten wir, Tren 
1 mit 5,5'-Diformyl-2,2'-bipyridin 2 zur Kafigstruktur 3 zu 
ver k n up fen. 

Den Dialdehyd 2 konnten wir mit 50% Ausbeute aus $5'- 
Bi~(brommethyl)-2,2'-bipyridin~~~ iiber eine Sommelet-Re- 
aktion und aus dem entsprechenden Dialkohol iiber eine 
Swern-Oxidation in 93 YO AusbeuteI6I erhalten. Durch Um- 
setzung von 1 mit 2 entsteht der Makrobicyclus 3 unter mil- 
den Bedingungen in einer Ausbeute von 78%. Bei dieser 
Eintopfreaktion, in der sechs neue Bindungen in einem 
Schritt zu einem 14 Stickstoff-Donorzentren enthaltenden 
Kaiig-Liganden gekniipft werden, ist keine hohe Verdiin- 
nung notwendig, da 3 wahrend der Umsetzung ausfallt. 

['I Prof. Dr. J. de Mendoza. E. Mesa, Dr. JLC. Rodriguez-Ubis, 
Dr. P Vazquez 
Departamento de Quimica. Universidad Autonoma de Madrid 
Cantohlanco. E-28049 Madrid (Spanien) 
Prof. Dr. F. Vogtle. Dip].-Chem. P.-M. Windscheif 
Institut fur Organische Chemie und Biochemle der Universitii! 
Gerhard-Domagk-StraOe I .  W-5300 Bonn 1 
Prof. Dr. JLM. Lehn, D. Lilienbaum. Dr.  R. Ziessel 
lnsritut Le Bel. Universite Louis Pasteur 
4. rue Blaise Pascal. F-67000 Strasbourg (Frankreich) 
Priv.-Doz. Dr. K .  Rissanen 
Department of Chemistry, University of Jyvaskyla 
Kyllikinatu 1 - 3. S1:-40100 Jyvlskyli (Finnland) 

["I Dtese Arbeit wurde von der Cornision Interministerial de Ciencia y Tecno- 
logia (CICYT PB87-0109), vom Bundesministerium fur Forschung und 
Technologte (BMFT-0329120A). vom CNRS (URA 422) und Akademie 
von Finnland (Nr. 1031002) gefordert. - Unsere drei Gruppen in Madrid, 
Bonn und Strasbourg. unterstiitzt von der finnischen Gruppe, arbeiteten 
unabhangig voneinander am gleichen Projekt und entschieden sich freund- 
schaftlich im europaischen Geiste zu einer gemeinsamen Veromentlichung. 

Durch Reduktion von 3 mit Pd/H, bei Raumtemperatur 
erhielten wir das makrobicyclische Polyarnin 4 (>50% 
Ausb.). 

NH 

Pd/C 
__c 

1 3 4 

Die Bis-Cu'- und Tris-Agl-Komplexe 5 (78 O h  Ausb.) bzw. 
6 (67% Ausb.) stellten wir aus 3 und der zwei- bzw. dreifa- 
chen molaren Menge an [CU(CH,CN),]BF,~~~ bzw. AgBF, 
dar. Die ' H-NMR-Spektren dieser Komplexe unterscheiden 
sich deutlich von denen des freien Liganden 3. Alle Signale 
sind tieffeldverschoben ; am starksten (A6 = 1.23) die der 
Bipyridin-C,-Protonen im Komplex 6 (Anisotropieeffekte). 

5 6 

Rontgenstrukturanalysen des freien Liganden 3 und seines 
Tris-Ag'-Komplexes 6 lassen endo-endo-Konformationen[*] 
fur die Tren-Einheiten erkennen (Abb. 1). 

Der Abstand zwischen den zentralen Tren-Stickstoffato- 
men 1st fur 3 und 6 nahezu gleich (1470 bzw. 1466pm). 
Ahnliche Donor-Distanzen in Cryptanden und den entspre- 
chenden Cryptaten (1550 prn) wurden schon fur einen Tris- 
(dipheny1methan)-Makrobicyclus und dessen zweikernigen 
Cu'-Komplex gef~nden[~"I .  Die C,-Symmetrie des freien Li- 
ganden 3 geht im Komplex 6 nahezu in D,-Symrnetrie uber 
(siehe Abb. 2). Wahrend in 3 die Bipyridin-Einheiten auf- 
grund der ElektronenpaarabstoBung in anti-Konformation 
vorliegen, sind alle Bipyridin-Stickstoffatome von 6 in das 
Molekulinnere gerichtet und koodinieren das zentrale A&- 
Ion in einer verzerrten Oktaederanord~ng[~I .  Die beiden an- 
deren AgI-Ionen haben eine starke trigonal-pyramidal 
verzerrte Koordinationsphare. Die Torsionswinkel der Bipy- 
ridin-Einheiten in 3 und 6 andern sich dabei von - 163.3". 
- 160.9' und - 166.9" zu - 21.9", - 27.7" und 1.0". In 6 
komplexieren die Imin-Stickstoffatome die Agl-Ionen, wo- 
durch sich ihre Abstande von 443-452 pm in freien Ligan- 
den 3 zu 382- 394 pm im Komplex 6 verkiirzen. Der Abstand 
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Exper imen telles 
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Abb. 1.  Strukturen von 3 (links) und dem Ag:-Cryptat 6 (rechts) im Kristall. 
Bindungslangen [pm] und -winkel [ ]  des Ag’-Komplexes: Agl-Nl 244.6(7), 

N1l 248.1(6), Ag2-N25 244.4(6). Ag2-N28 250.6(7). Ag2-N41 248.9(6). Ag2- 
N44 247.7(7). Ag3-Nl5 229.3(8). Ag3-Nl8 243.1(7). Ag3-NZI 229.9(7), Ag3- 
N48 229.3(9); Ag3-Ag2-Agl 176.43(4); N4-Agl-Nl 76.5(3). N32-Agl-N1 
76.23). N32-AgI-N4 113.3(3). N37-Agl-N1 77.9(3), N37-Agl-N4 112.2(3). 

Agt-N4 231.6(8), AglbN32 229.0(9), Agl-N37 228.0(8), Ag2-NX 250.4(7). Ag2- 

N37-Agl-N32 119.5(3), Nll-AgZ-NX 66.3(2). N25-AgZ-NX 107.6(2), N25- 
Ag2-Nl1 99.3(2). N28-AgZ-NX 97.5(2), N28-Ag2-NIl 155.7(2), N28-Ag2-N25 

N41-Ag2-N28 93.2(2). NM-AgZ-NX 149.1(2). N44-Ag2-NIl 93.7(2), N44- 
Ag2-N25 98.5(2). N44-Ag2-N28 107.9(2). N44-Ag2-N41 65.5(2), N18-Ag3- 
N15 77.4(3). N21-Ag3-Nl5 116.1(3), NZI-Ag3-NlX 76.9(3). N48-Ag3-Nl5 
115.2(3). N48-Ag3-NlX 76.4(3). N48-Ag3-N21 113.7(3). 

67.4(2). N41-Ag2-NX 96.3(2). N41-Ag2-NlI 106.0(2). N41-Ag2-N25 150.6(2). 

zwischen dern Metall und den tertiaren Stickstoffatornen be- 
tragt 244 und 243 pm; die Agl-Ag’-Distanz 490 und 493 pm. 
Der Abstantl der Bipyridin-N-atorne zum zentralen Agl-Ion 
liegt zwischen 244 und 250 prn. 

Abb. 2. Strukturen von 3 (links) und 6 (rechts) im Kristall; Blick in Richtung 
Langsachse. 

Ein rnononuclearer[’O1 und zwei d inu~leare[~”]  Agl-Korn- 
plexe verwandter Verbindungen sind bekannt. Das Cryptat 6 
ist allerdings der erste Komplex, der drei Ag’-Ionen in line- 
arer Anordnung einschlieDt. 

Der Cryptand 3 eroffnet die Mogtichkeit, homo- und he- 
tero-trinucleare Metallcryptate unterschiedlicher Bindungs-, 
elektrochernischer und photophysikalischer Eigenschaften 
herzustellen. So haben wir bereits den heteronuclearen Cu’- 
Ag’-Cu’-Komplex nachgewiesen. Weitere Entwicklungen in 
diesern Bereich zielen auf den EinschluD organischer Sub- 
strate im Kafig der Makrocyclen 3 und 5 und ihrer proto- 
nierten oder alkylierten Derivate. 

3: Zu einer Losung aus Tren I (0.047 g, 0.32 mmol) in 5 mL trockenem Acetoni- 
tril wird bei Raumtemperatur unter Argon eine Suspension des Dialdehyds 2 
(farblose Kristalle. Fp = 228°C; 0.1 g. 0.47 mmol) in 5 mL Acetonitril ge- 
tropft. der orange Feststoff wird abfiltriert und aus Methanol umkristallisiert. 
Farblose Kristalle; Fp  = 2RO‘C (CH,OH); Ausb. 78%;  UV-VIS (CHCIJ 
CH,OH. 99:l): A,,, [nm](c) = 308 (85300) 263 (40100); ‘H-NMR (200 MHz, 
CD,CI,. 2 5 V :  6 = 2.80 (m. 12H;  CH,N<) .  3.79 (m. 12H; CH,N-). 7.73 
(dd. ’J=X8.25Hz. 4 J = 2 . 4 0 H ~ .  6 H ;  H4). 7.89(d. ’ J = 8 . 2 5 H z .  6 H ;  H3). 
8.24(S.6H;CH = N ) , 8 . 4 0 ( d , 4 J -  ~ . ~ O H Z . ~ H ; H ~ ) ; ” C - N M R ( ~ O . ~ M H Z .  
CDZCIJCD]OD.99:1.25 ’C);6 = S3.5(CH,N<) .58 .3(CHZN=) .  221.3(C3). 
131.5 (C5). 134.3 (C4). 150.3 (C2). 156.5 (C6). 159.8 (CH = N); MS (FAB’, 
m-Nitrobenzylalkobol): m/z 821.4 (M” + H). 
4 .  HBr: Ausb. 52%;  ‘H-NMR (200 MHz. CDCI,. CD,OD. 25°C): 6 = 2.7 
(m. 12H;CH,N <). 3.3(m. 12H; CH,NH -)4.15(s. lZH;Aryl-CH,-NH). 8.0 
(d. ’J = 8.25 Hz, 6 H ;  H3). 8.40 (dd. ’J = 8.25 Hz. “5 = 2.40, 6H:  H4). 8.60 
(d. “5 = 2.40. 6 H ;  H5); MS (FAB’. m-Nitrobenzylalkohol): m / z  833.6 
(Mm + H). 
5:Ausb.78%;UV-VIS(CHCI,/CH3OH,99:1):i.,,,(nm](c) = 373sh(l5100), 

(m. 12H; CH,N<) ,  3.90 (m. 12H;  CH,N=). 8.05 (dd. ’ J = 8 . 2 0 H z .  
303 sh (47300). 263 (50200); ‘H-NMR (200 MHz. CD,CI,. 25’C). 6 = 3.19 

“J 2 2.00 Hz. 6 H ;  H 4). 8.21 (d. ’J = 8.20 Hz, 6 H ;  H 3). 8.70 ( s .  6 H ;  CH = N). 
8.94 (d, “J = 2.00 Hz. 6 H ;  H6). 
6: Ausb. 67%;  UV-VIS (CHCI,/CH,OH, 99:l): j.,.. [nm] (c) = 306 (73700). 
274sh (47800); ‘H-NMR (200MHz. CD,CN. 25‘C): 6 = 3.10 (m,  12H;  
CHIN < ). 3.84 (m. 12H; CH,N=). 8.24 (dd. ’J = 8.20 Hz. “J = 2.30 Hz. 6 H ;  
H4). 8.42 (d. “5 = 8.20 Hz. 6 H ;  H3). 8.77 (br. s, 6 H ;  CH = N). 9.63 (d. 
“5 = 2.30 HZ. 6 H ;  H6); ”C-NMR (50.3 MHz, CD,CN. 25°C): 6 = 51.6 
(CHIN<) ,  58.8 (CHIN=), 123.9 (C3). 132.8 (C4). 140.9 (C5). 145.3 (C2). 
154.0 (C6). 162.0 (CH = N). 
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CAS-Registry-Nummern : 
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3215. 
[S] Kristallstrukturanalyse von 3 :  C,,H,,N,,4 H,O. farblose Kristalle. mo- 

noklin. Raumgruppe PZ,/c (Nr. 14); M, = 893.06; a = 1721.6(3), b = 
1631.0(2),c= 1719.6(3)pm./l=97.98(4)’; V=4782(1)x 1O6pm3. 2 = 4 ;  
&, = 1.241 gcm-’; Cu,, (A = 1.5418 A); 11 = 0.63 m m - ’ ;  f(0oa) = 
1896; T =  296 1 K;Kristallabmessungen:0.20 x 0.20 x 0.30mm;CAD4- 
Diffraktometer (Enraf Nonius); Korrekturen: Lorentz-Polarisation. line- 
arer ca. 4S%-Abfall (korrigiert mil den Faktoren 1.00 bis 1.53 auf n. 
empirische Absorptionskorrektur (DIFABS) mit minimalen und maxima- 
len Korrekturkoefflzienten 0.884 bzw. 1.254; 20 = 4- 100”; hkl-Bereich 
h = - 1 + 17. k = - 1 - 16, I = - 17 - 17; 6085 gemessene. 4918 unab- 
hangige Reflex. 3642 mil I > 2.0 u(0.  Die Struktur wurde mil SHELXS 
gelosl. Verfeinerung: Volle Matnx/kleinste Quadrate. R = 0.053. R, = 
0.061 ( w  = w‘(l.O-(AF/6. oF/’j2. mi! H.’ = Chebychev-Polynom fur F, mit 
drej Koeffzienten (10.8, 4.3 und 7.95)). R,,, = 0.020. - Kristallstruktur- 
analyse von 6: [C,,H,,N ,,Ag,](BF,),. blaDgelbe Kristalle. tr~klin, Raum- 
gruppe P-1 (Nr. 2); M, = 1405.02; a = 1358.0(1), h = 1433.3(3), c = 

1576.7(2)pm. z = 106.95(1), p =  99.98(1), 7 = 82.99(1)’; V = 2894(1)x 
lo6 pm’. 2 = 2; el., = 1.612 gcm”; Cu,. (i. = 1.5418 A); p = 

8.97 m m - I ;  QOOO) = 1396; T = 296 f 1 K; Kristallabmessungen: 0.15 x 
0.15 x 0.20 mm; CAD4-Diffraktometer (Enraf Nonius); Korrekturen: Lo- 
rentz-Polarisation. empirische Absorptionskorrektur (DIFABS) mit mini- 
malen und maximalen Korrekturkoeffzienten 0.759 bzw. 1.532; 20 = 4 - 
1 3 0 ’ ; h k / - B e r e i c h h = - l - I 5 , k =  -16-.16.1=-18-18;10488ge- 
messene, 9596 unabhangige Rellexe, 5415 mil I z 3.0 u(0 .  Die Struktur 
wurde mil SHELXS gelosl. Verfeinerung: Block-Marrrn kitincte Quadrate 
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(drei Blkke). R = 0.058. R ,  = 0.070 (v. = w'[ l .O-(Af /6 .  U F ) ' ] ~ ,  mit H.' = 

Chebychev-Polynom fur f, mil drei Koeffizienten (16.3, - 0.097 und 
12.9)). R,,, = 0.045. anisotrop verfeinert fur die Nicht-H-Atome. H-Ato- 
me wurden mil C-H-Abstand 1.0 A idealisiert berechnet und in die ab- 
schlieknde Strukturfaktorberechnung rnit einbezogen, aber nicht verfei- 
nert (Programme CRYSTALS und PLUTO). Weitere Einzelheiten zu den 
Kristallstrukturuntersuchungen konnen beim Direktor des Cambridge 
Crystallographic Data Centre. University Chemical Laboratory. Lensfield 
Road. GB-Cambridge CB2 I EW (GroDbritannien). unter Angabe des 
vollstandigen Literaturzitats angefordert werden. 

191 MM2-Rechnungen ergaben eine Energiedifferenz der ..sterischen Ener- 
gie" zwischen der Konformation des freien Liganden 3 und der im Tris- 
Ag'-Komplex 6 vorliegenden Konformation von ca. 57 kJmol- '  [auf 
HP9000 Modell 825s SRX; als Option des Molecular-Modelling-Pro- 
gramms MOLEK9000 (Version Februar 1991). P. Bischof, ISKA (Bens- 
heim)]. 

[ lo] J. C. Rodriguez-Ubis. B. Alpha, D. Plancherel, J.-M. Lehn, Helr. Chim. 
Acro67(  1984) 2264; b) B. Alpha, Thesvde DocroraresScrenres. Universite 
Louis Pasteur. Strasbourg. 1987. 

Endorezeptoren mit konvergenten 
Phenanthrolin-Einheiten: ein Hohlraum 
f i r  sechs Gastmolekiile ** 
Von Fritz Voglle*, Ingo Liier. Vincenzo Balzani 
und Nicola Armaroli 

Durch kafigartige Verklammerung dreier 2,2'-Bipyridin- 
Einheiten wurden bisher Liganden erhalten, deren konforma- 
tive Flexibilitat eine Verdrillung der Stickstoff-Donorzentren 
gegeneinander erlaubt['l. Die Verwendung von 1 ,lO-Phen- 
anthrolin anstelle von 2,2'-Bipyridin versprach eine Erho- 
hung der Praorganisation nach innen gerichteter Bindungs- 
stellen in groBen Hohlraummolekiilen. wie Lehn et al.lzal fur 
kleinere Liganden beschrieben hatten. Dadurch konnten 
mehrere organische Gastmolekiile im Innern eines groDen 
Wirtmolekiils fixiert und dabei in enge riumliche Nachbar- 
schaft gebracht werden - eine Voraussetzung fur gezielte 
Reaktionen in Hohlraumen mafigeschneiderter Katalysa- 
toren. 

In den neuen Endorezeptoren[2b1 2 und 3 wird durch die 
konvergent angeordneten Donorzentren das gewiinschte 
MaD an endo-Praorganisation der Bindungsstellen erreicht. 
wahrend die durch die Ether-Briicken bedingte konformati- 
ve Flexibilitat die Ihlagerung von Gastmolekiilen kaum be- 
hindern sollte. Die Darstellung von 2 und 3 gelang in einer 
einstufigen Reaktion des von Sauvage et al.[31 eingefiihrten 
2,9-Bis(4-hydroxyphenyl)-l,lO-phenanthroIins 1 mit 414a1 
bzw. 514b1 in 11 % bzw. 2.3 % Ausbeute. Die Ergebnisse von 
'H-NMR- und FAB-Massenspektren sowie von Elementar- 
analysen sind in Einklang mit den vorgeschlagenen Wirt- 
strukturen ; die Bildung entsprechender Makrobicyclen mit 
den Spacern 6- 10'4'-'1 wurde durch FAB-MS nachgewie- 
sen. 

Wie fur friiher beschriebene Bipyridin-Hohlraummolekii- 
leILb1 erwarteten wir auch fur 2 und 3 einen EinschluD von 
Trihydroxybenzolen. Versuche zur Komplexierung von 1,3,5- 
Trihydroxybenzol waren jedoch nicht erfolgreich, ebensowe- 

['I Prof. Dr. F Vogtle. DipLChem. 1. Luer 
lnstitut fur Organische Chemie und Biochemie der Universitat 
Gerhard-Domagk-StraDe 1. W-5300 Bonn 1 
Prof. Dr. V. Balzani. Dr. N. Armaroli 
Dipartimento di Chimica dell'universita 
via Selmi 2, 1-40 126 Bologna (Italien) 

["I Diese Arbeit wurde vom Bundesministerium fur Forschung und Technolo- 
gie (BMFT-0329 120A) gefordert. Herrn Dr. G .  Eckhordr und Frau Dr. S. 
Schurh, Universitat Bonn, danken wir fur die Aufnahme der FAB-Massen- 
spektren. Herrn Prnf. Dr. E. Srerkhan und Herrn Dipl.-Chem. M. frede. 
Universitat Bonn, fur die Aufnahme und Auswertung der Cyclovoltam- 
mogramme. 

10: X=Br 8 :  X=Br 9 :  X=Br 

nig wie solche mit dem besser an die HohlraumgroDe ange- 
paDten l ,3,5-Tris(4-hydroxyphenyl)benzol; dies unterstreicht 
die Anforderungen an die Wirt/Gast-Komplementaritat. 

OH 

OH a 3  

11 12 13 14 (=  1) 

Uberraschenderweise lassen sich jedoch im Innern des Ma- 
krobicyclus 2 2,9-disubstituierte 1 ,lo-Phenanthroline wie l l  - 
14 als Cu'-Komplexe einlagern. Versetzt man eine Losung von 
2 in Dimethylformamid (DMF) mit [Cu(CH,CN),]BF, in 
CH,CN, gefolgt von einer Losung von 11 oder 12 in CH,CI,, 
so bilden sich quantitativ die an Luft und in Losung bestindi- 
gen Komplexe 15 bzw. 16. Wahrend Elementaranalysen die 
Summenformeln von [15( BF4)J 3 H,O und [ 16( BF,),]. 3 H,O 
korrekt ergeben, wird das Vorliegen von endo-Komplexen 

R 

R'= -H 
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