Fiir die CD-Messungen wurde ein JASCQO-J-500A-Spektropolarimeter, ausge-
riistet mit einem DP-500N-Datenprozessor, verwendet.
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Ein makrobicyclischer Tris-bipyridin-Ligand
sowie ein Cu’- und ein Ag)-Komplex **

Von Javier de Mendoza*, Esther Mesa,

Juan-Carlos Rodriguez-Ubis, Purificacion Vazquez,

Fritz Vogtle*, Paul-Michael Windscheif, Kari Rissanen,
Jean-Marie Lehn*, Daniel Lilienbaum und Raymond Ziessel

Tris(2-aminoethyl)amin (Tren) 11! ist ein ausgezeichneter
Ligand fiir Ubergangsmetall-Ionen und deshalb ein interes-
santer Baustein fiir Cryptanden!?!. Makrobicyclische sechs-
fache Schiff-Basen lassen sich durch Kondensation des
Triamins 1 mit Dicarbonylverbindungen in einem Schritt in
hoher Ausbeute erhalten!®!. Wegen der Bedeutung der Me-
tallkomplexe von 2,2'-Bipyridin fiir die Photochemie, die
Photophysik und die Wasserspaltung*! versuchten wir, Tren
1 mit 5,5-Diformyl-2,2-bipyridin 2 zur Kéfigstruktur 3 zu
verkniipfen.

Den Dialdehyd 2 konnten wir mit 50 % Ausbeute aus 5,5'-
Bis(brommethyl)-2,2"-bipyridin!®! iiber eine Sommelet-Re-
aktion und aus dem entsprechenden Dialkohol iiber eine
Swern-Oxidation in 93 % Ausbeute!® 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
Kifig-Liganden gekniipft werden, ist keine hohe Verdiin-
nung notwendig, da 3 wihrend der Umsetzung ausfillt.
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Durch Reduktion von 3 mit Pd/H, bei Raumtemperatur
erhielten wir das makrobicyclische Polyamin 4 (>50%
Ausb.).

Die Bis-Cu'- und Tris-Ag'-Komplexe 5 (78 % 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 (Ad = 1.23) die der
Bipyridin-C¢-Protonen im Komplex 6 (Anisotropieeffekte).
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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 ist fiir 3 und 6 nahezu gleich (1470 bzw. 1466 pm).
Ahnliche Donor-Distanzen in Cryptanden und den entspre-
chenden Cryptaten (1550 pm) wurden schon fir einen Tris-
(diphenylmethan)-Makrobicyclus und dessen zweikernigen
Cu'-Komplex gefunden®l. Die C,-Symmetrie des freien Li-
ganden 3 geht im Komplex 6 nahezu in D;-Symmetrie iiber
(siche Abb. 2). Wihrend in 3 die Bipyridin-Einheiten auf-
grund der ElektronenpaarabstoBung in enti-Konformation
vorliegen, sind alle Bipyridin-Stickstoffatome von 6 in das
Molekiilinnere gerichtet und koodinieren das zentrale Ag'-
Ton in einer verzerrten Oktaederanordung!®!. Die beiden an-
deren Agllonen haben eine starke trigonal-pyramidal
verzerrte Koordinationsphére. Die Torsionswinkel der Bipy-
ridin-Einheiten in 3 und 6 dndern 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 Ag'-lonen, wo-
durch sich ithre Abstinde von 443-452 pm in freien Ligan-
den 3 zu 382394 pm im Komplex 6 verkiirzen. Der Abstand
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Abb. 1. Strukturen von 3 (links) und dem Ag!-Cryptat 6 (rechts) im Kristall.
Bindungsldngen [pm] und -winkel [} des Ag'-Komplexes: Ag1-N1 244.6(7),
Agl-N4 231.6(8), Agl-N32229.0(9), Agl-N37 228.0(8), Ag2-N8 250.4(7), Ag2-
N11 248.1(6), Ag2-N25 244.4(6), Ag2-N28 250.6(7), Ag2-N41 248.9(6), Ag2-
N44 247.7(7), Ag3-N15229.3(8), Ag3-N18 243.1(7), Ag3-N21 229.9(7), Ag3-
N48 229.3(9); Ag3-Ag2-Agl 176.43(4); N4-Agl-N1 76.5(3), N32-Agl-N1!
76.2(3), N32-Ag1-N4 113.3(3), N37-Ag!-N1 77.9(3), N37-Ag1-N4 112.2(3),
N37-Ag1-N32 119.5(3), N11-Ag2-N8 66.3(2), N25-Ag2-N8 107.6(2), N25-
Ag2-N1199.3(2), N28-Ag2-N8 97.5(2), N28-Ag2-N11 155.7(2), N28-Ag2-N25
67.4(2), N41-Ag2-N8 96.3(2), N41-Ag2-N11 106.0(2), N41-Ag2-N25 150.6(2),
N41-Ag2-N28 93.2(2), N44-Ag2-N8 149.1(2), N44-Ag2-N11 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-N15 116.1(3), N21-Ag3-N18 76.9(3), N48-Ag3-N15
115.2(3), N48-Ag3-N18 76.4(3), N48-Ag3-N2f 113.7(3).

zwischen dem Metall und den tertidren Stickstoffatomen be-
trigt 244 und 243 pm; die Ag'-Ag'-Distanz 490 und 493 pm.
Der Abstand der Bipyridin-N-atome zum zentralen Ag'-lon
liegt zwischen 244 und 250 pm.

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

Ein mononuclearer"® und zwei dinucleare!**! Ag'-Kom-
plexe verwandter Verbindungen sind bekannt. Das Cryptat 6
ist allerdings der erste Komplex, der drei Ag'-lonen in line-
arer Anordnung einschliefit.

Der Cryptand 3 eréffnet die Mdglichkeit, homo- und he-
tero-trinucleare Metallcryptate unterschiedlicher Bindungs-,
elektrochemischer und photophysikalischer Eigenschaften
herzustellen. So haben wir bereits den heteronuclearen Cu'-
Ag'-Cu'-Komplex nachgewiesen. Weitere Entwicklungen in
diesem Bereich zielen auf den EinschluB organischer Sub-
strate im Kifig der Makrocyclen 3 und 5 und ihrer proto-
nierten oder alkylierten Derivate.
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Experimentelles

3: Zueiner Losung aus Tren 1 (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 S mL Acetonitril ge-
tropft, der orange Feststoff wird abfiltriert und aus Methanol umkristallisiert.
Farblose Kristalle; Fp = 280°C (CH,0OH); Ausb. 78%; UV-VIS (CHCl,/
CH,OH, 99:1): A_,, (nm} (c) = 308 (R5300) 263 (40 100); 'H-NMR (200 MHz,
CD,Cl,, 25°C): § = 2.80 (m, 12H; CH,N <), 3.79 (m, 12H; CH,N=), 7.73
(dd. °J = 8.25Hz, *J = 240 Hz, 6H; H4), 7.89 (d, *J = 8.25Hz, 6H; H3),
8.24(s,6H; CH = N), 8.40(d, */ = 2.40 Hz, 6 H; H6); ' *C-NMR (50.3 MHz,
CD,Cl,/CD,0D, 99:1,25°C); d = 53.5(CH,N <}, 58.3(CH,N=),121.3(C3),
131.5(C5), 134.3(C4), 150.3(C2), 156.5(C6), 159.8 (CH = N); MS (FAB",
m-Nitrobenzylalkohol): m/z 821.4 (M® + H).

4 - HBr: Ausb. 52%; 'H-NMR (200 MHz, CDCl,, CD,0D. 25°C): § = 2.7
(m.12H;CH,N<),3.3(m, 12H; CH,NH ~)4.15(s, 12H; Aryl-CH,-NH). 8.0
(d, 3J = 8.25Hz, 6H; H3), 8.40 (dd, *J = 8.25 Hz, */ = 2.40, 6H; H4), 8.60
(d, *J =240, 6H; HS); MS (FAB*. m-Nitrobenzylalkohol): m/z 833.6
(M® + H).

5: Ausb. 78%; UV-VIS (CHCI,/CH,OH, 99:1): i,.,. [nm] (¢) = 373 sh (15100),
303 sh (47300), 263 (50200); 'H-NMR (200 MHz, CD,Cl,. 25°C): 6 = 3.19
(m, 12H; CH,N<), 390 (m, 12H; CH,N=), 8.05 (dd, ’J =820 Hz,
4/ =200Hz,6H;H4),8.21(d.°/ = 8.20 Hz,6 H; H3).8.70(s, 6H:CH = N),
8.94 (d, *J =2.00 Hz, 6H; H6).

6: Ausb. 67%; UV-VIS (CHCI,/CH,0H, 99:1): 4_,, [nm] (¢} = 306 (73700).
274 sh (47800); 'H-NMR (200 MHz, CD,CN, 25°C): 6 = 3.10 (m, 12H;
CH,N <), 3.84 (m, 12H; CH,N=), 8.24 (dd, >/ = 8.20 Hz, *J = 2.30 Hz, 6 H;
H4), 8.42 (d. *J =8.20 Hz, 6H; H3), 8.77 (br. s, 6H: CH = N), 9.63 (d,
*J =230Hz, 6H; H6); **C-NMR (50.3 MHz, CD,CN, 25°C): § = 51.6
(CH,N <), 58.8 (CH,N=), 123.9 (C3), 132.8 (C4), 140.9 (CS5), 145.3 (C2),
154.0 (C6), 162.0 (CH = N).
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1631.0(2), ¢ = 1719.6(3) pm, f = 97.98(4)"; V = 4782(1) x 10® pm?, Z = 4;
Osee = 1.241 gem ™% Cuy, (4= 1.5418 A); p =063 mm™; F000) =
1896, T =296 + 1 K; Kristallabmessungen:0.20 x 0.20 x 0.30mm; CAD4-
Diffraktometer (Enraf Nonius); Korrekturen: Lorentz-Polarisation, line-
arer ca. 45%-Abfaill (korrigiert mit den Faktoren 1.00 bis 1.53 auf /),
empirische Absorptionskorrektur (DIFABS) mit minimalen und maxima-
len Korrekturkoeffizienten 0.884 bzw. 1.254; 28 = 4-100°; hk/-Bereich
h=—-1-17k=—-1-16,1= — 17 - 17; 6085 gemessene. 4918 unab-
hingige Reflexe, 3642 mit [ > 2.0 (/). Die Struktur wurde mit SHELXS
gelost. Verfeinerung: Volle Matrix/kleinste Quadrate, R = 0.053, R, =
0.061 (o = w(1.0-(AF/6 - 6F )?}?, mit w = Chebychev-Polynom fir F, mit
drei Koeffizienten (10.8, 4.3 und 7.95)), R, = 0.020. - Kristallstruktur-
analyse von 6: [C,sH N, ,Ag,)(BF,),. blaBgelbe Kristalle, triklin, Raum-
gruppe P-1 (Nr.2); M, =1405.02; a = 1358.0(1), b = 1433.3(3), ¢ =
1576.7(2) pm, « = 106.95(1), § = 99.98(1), y = 82.99(1)°; V = 2894(1) x
10°pm®, Z=2; g,., =1612gecm™3; Cu,, (i=1.54184); pu=
8.97mm™'; F000) = 1396; T = 296 + 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 Korrekturkoeffizienten 0.759 bzw. 1.532; 20 = 4 -
130°; hkil-Bereichh = — 1 = 15,k = — 16 —+ 16,/ = — 18 — 18, 10488 ge-
messene, 9596 unabhingige Reflexe, 5415 mit / > 3.0 (/). Die Struktur
wurde mit SHELXS gelGst. Verfeinerung: Block-Matrix kicinste Quadrate
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(drei Blécke). R = 0.058, R, = 0.070 (w = w[1.0-(AF/6 - 6F )2, mit w’ =
Chebychev-Polynom fir F, mit drei Koeffizienten (16.3, — 0.097 und
12.9)), R,,, = 0.045, anisotrop verfeinert fir die Nicht-H-Atome, H-Ato-
me wurden mit C-H-Abstand 1.0 A idealisiert berechnet und in die ab-
schlieBende Strukturfaktorberechnung mit einbezogen, aber nicht verfei-
nert {Programme CRYSTALS und PLUTO). Weitere Einzelheiten zu den
Kristallstrukturuntersuchungen kénnen beim Direktor des Cambridge
Crystallographic Data Centre, University Chemical Laboratory, Lensfield
Road, GB-Cambridge CB2 1 EW (GroBbritannien), unter Angabe des
vollstindigen Literaturzitats angefordert werden.
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Endorezeptoren mit konvergenten
Phenanthrolin-Einheiten: ein Hohlraum
fiir sechs Gastmolekiile **

Von Fritz Vigtle*, Ingo Liier, Vincenzo Balzani
und Nicola Armaroli

Durch kéfigartige Verklammerung dreier 2,2'-Bipyridin-
Einheiten wurden bisher Liganden erhalten, deren konforma-
tive Flexibilitdt eine Verdrillung der Stickstoff-Donorzentren
gegeneinander erlaubt!!). Die Verwendung von 1,10-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.!24 fiir
kleinere Liganden beschrieben hatten. Dadurch konnten
mehrere organische Gastmolekiile im Innern eines groflen
Wirtmolekiils fixiert und dabeti in enge rdumliche Nachbar-
schaft gebracht werden - eine Voraussetzung fiir gezielte
Reaktionen in Hohlrdumen maBgeschneiderter Katalysa-
toren.

In den neuen Endorezeptoren!?® 2 und 3 wird durch die
konvergent angeordneten Donorzentren das gewiinschte
MaB an endo-Prdorganisation der Bindungsstellen erreicht,
wihrend die durch die Ether-Briicken bedingte konformati-
ve Flexibilitat die Einlagerung von Gastmolekiilen kaum be-
hindern sollte. Die Darstellung von 2 und 3 gelang in einer
einstufigen Reaktion des von Sauvage et al.’! eingefiihrten
2,9-Bis(4-hydroxyphenyl)-1,10-phenanthrolins 1 mit 42!
bzw. 5§41 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'*¢~<! wurde durch FAB-MS nachgewie-
sen.

Wie fiir frither beschriebene Bipyridin-Hohlraummolek i-
le!'®! erwarteten wir auch fiir 2 und 3 einen EinschluB3 von
Trihydroxybenzolen. Versuche zur Komplexierung von 1,3,5-
Trihydroxybenzol waren jedoch nicht erfolgreich, ebensowe-

[*] Prof. Dr. F. Vogtle. Dipl.-Chem. 1. Lijer
Institut fiir Organische Chemie und Biochemie der Universitét
Gerhard-Domagk-StraBe 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)

[**] Diese Arbeit wurde vom Bundesministerium fiir Forschung und Technolo-
gie (BMFT-0329120A) gefordert. Herrn Dr. G. Eckhardt und Frau Dr. S.
Schuth, Universitit Bonn, danken wir fiir die Aufnahme der FAB-Massen-
spektren, Herrn Prof. Dr. E. Steckhan und Herrn Dipl.-Chem. M. Frede,
Universitat Bonn, fiir die Aufnahme und Auswertung der Cyclovoltam-
mogramme.
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nig wie solche mit dem besser an die HohlraumgréBe ange-
paBten 1,3,5-Tris(4-hydroxyphenyl)benzol; dies unterstreicht
die Anforderungen an die Wirt/Gast-Komplementaritit.

1 12 13 14 (= 1)

Uberraschenderweise lassen sich jedoch im Innern des Ma-
krobicyclus 2 2,9-disubstituierte 1,10-Phenanthroline wie 11—
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 Lésung von 11 oder 12 in CH,Cl,,
so bilden sich quantitativ die an Luft und in Losung bestédndi-
gen Komplexe 15 bzw. 16. Wihrend Elementaranalysen die
Summenformeln von [15(BF,),]-3 H,O und [16(BF,),]-3H,0
korrekt ergeben, wird das Vorliegen von endo-Komplexen

15 : R= —{ Y-ons

R'= —H
16 : R= —CH3
R'= —H

17 : R= —CHy

18 : R= —O—OH

R'= -H
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