Produkte erfolgt chromatographisch auf entgastem Kieselgel oder durch De-
stillation.

Weitere Aufarbeitung der Polyene 9, 10 und 11: Tieftemperaturchromatogra-
phie (— 30 °C) mit n-Pentan/CHCl,-Gemischen. Die Gewinnung isomerentei-
ner all-(E)-Polyene erfolgt durch Bestrahlen mit Licht geeigneter Wellenlinge
[4 >300 nm bei 9 (in Gegenwart von lod) und 10, 2 > 345nm bei 11} und
Umkristallisieren.

Alle analytischen Daten stimmen mit denen von Schrock et al. iiberein (siche

[41).
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Ein zweikerniger, tripelhelicaler
Lanthanoid-Komplex durch Selbstorganisation **

Von Gérald Bernardinelli, Claude Piguet*
und Alan F. Williams

Die selektive Bildung supramolekularer Einheiten durch
Selbstorganisation st6Bt auf betrichtliches Interesse!.
Doppel-! und tripelhelicale Strukturen konnten durch
Komplexierung von zwei oder mehr Metail-Tonen durch viel-
zihnige Liganden erzeugt werden; die Helixachse ist dabei
die Metall-Metall-Achse. Dietrich-Buchecker und Sauvage
haben einen doppelhelicalen Cu},-Komplex zur Synthese der
ersten Knotenverbindung! eingesetzt. Zur Steuerung der
Selbstorganisation wurden bisher iberwiegend 3d- oder 4d-
Metall-Ionen verwendet, im Prinzip sollte jedoch jedes
Metall-Ton, dessen bevorzugte Koordinationsgeometrie be-
kannt ist, dazu in der Lage sein. Zur Verdeutlichung dieses
Prinzips und aufgrund unseres Interesses an der Photo-
physik von Lanthanoid-Komplexen' haben wir nun den
ersten zweikernigen, tripelhelicalen Lanthanoid-Komplex
hergestellt und seine Struktur im Kristall durch Rontgen-
beugung ermittelt. Wir konnten bereits zeigen!®, daBl ein
bis(zweizihniger) Ligand mit Metall-Ionen die oktaedrische
Koordination bevorzugt und eine tripelhelicale Struktur auf-
baut; im Falle der Lanthanoid-Ionen, bei denen hohere Ko-
ordinationszahlen auftreten, bietet ein bis(dreizdhniger)
Ligand die Moglichkeit, einen tripelhelicalen Komplex mit
4f-Metall-Ionen zu bilden, von denen jedes die Koordina-
tionszahl neun hat, wie das einkernige komplexe Kation
{Eu(terpy)]®* (terpy = Terpyridyl)!®! und dessen (pseudo)-
D,-symmetrischer Bau zeigt. Fiir diesen Zweck schien uns
der Ligand L!, Bis{1-methyl-2-{6-[1-(3,5-dimethoxyben-
zyl)benzimidazol-2-yl]pyrid-2-yl} benzimidazol-5-yl}methan,
eine konsequente Weiterentwicklung unseres bereits zur
Komplexierung eingesetzten Liganden L2371 geeignet zu
sein, L! enthilt zwei durch einen Spacer getrennte drei-
zihnige Untereinheiten; Giber die Bildung eines einkernigen,

monohelicalen Eu™-Komplexes mit dem sechszihnigen

Liganden Sexipyridyl (sexipy) haben Constable et al. kiirz-
lich berichtet!®. Dabei war nicht ersichtlich, ob die ein-
kernige Struktur auf das Fehlen eines Spacers zwischen den
beiden terpy-Einheiten oder auf die zusétzliche Komplexie-
rung von Nitrat-Tonen zuriickzufithren ist.

Die lipophilen 3,5-Dimethoxybenzyl-Gruppen in L! an
den endstdndigen Benzimidazol-Ringen sollen die Loslich-
keit des Liganden erh6hen und "H-NMR-spektroskopische

[*] Dr. C. Piguet, Dr. A. F. Williams
Departement de Chimie Minérale, Analytique et Appliquée
Université de Genéve
30 quai Ernest Ansermet, CH-1211 Genéve 4 (Schweiz)
Dr. G. Bernardinelli
Laboratoire de Cristallographie aux Rayons-X, Université de Genéve
[**] Diese Arbeit wurde vom Schweizerischen Nationalfonds zur Férde-

rung der wissenschaftlichen Forschung geférdert (Stipendium-Nummer
20.30139.90).
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Untersuchungen in Lésung unter Ausnutzung des intramo-
lekularen diastereotopen Effekts!®! erméglichen. Die Umset-
zung von L! mit wasserhaltigem Europium(ni)-perchlorat in
Acetonitril ergab eine gelbe Lsung, aus der nach langsa-
mem Eindiffundieren von Diethylether iiber die Gasphase
gelbe, prismenformige Kristalle der Formel [Eu,L1)(ClO,),
ausficlen (Ausbeute 80%). Die FAB-Massenspektren
(FAB = Fast Atom Bombardment) zeigten zwei bei m/z
3690.0 und 3590.9 zentrierte Peaks, deren Isotopenver-
teilungen den Molekill-lonen [Eu,L3)(ClIO,) bzw.
[Eu,L3I(ClO,); entsprachen.

Die Rontgenstrukturanalyse von [Eu,L3)(ClO,),-
9CH,CN bestitigte das Vorliegen eines tripelhelicalen
Kations [Eu,L1]°* mit drei Liganden L!, die um eine durch
die beiden Europium(in)-lonen definierte Helixachse gewun-
den sind, woraus eine angendhert D,-symmetrische Anord-
nung resultiert (Schema 1). Die Helicitédt jedes Strangs ist

Schema 1. Der tripelhelicale Komplex aus L! und Eu3*-Ionen in schemati-
scher Darstellung. Koordinierende N-Atome der Liganden sind als weille Ku-
geln wiedergegeben.

definiert durch eine Gesamtlinge von ca. 14—15 A (zwischen
den endstindigen Benzimidazol-Gruppen) fiir etwas mehr
als eine Windung, was zu einer Ganghdhe von ca. 12 A fithrt,
dhnlich wie von Lehn et al. im Falle doppelhelicaler Cu'-
Komplexe!?! gefunden. Abbildung 1 gibt eine Stereoansicht

Abb. 1. Stereoansicht (ORTEP) des Kations {Eu,L3]®* senkrecht zur Helix-
achse.

(ORTEPU"®) des Kations mit Blickrichtung senkrecht zur
Helixachse wieder; in Abbildung 2 ist rechts eine Ansicht
entlang der Eu-Eu-Achse, links eine Computerdarstel-
lung!! ! der Struktur, bei der die verschiedenen Helixstringe
in unterschiedlichen Farben wiedergegeben sind, gezeigt.
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Abb. 2. Links: Computerdarstellung (MOLCAD [11]) der Nicht-
wasserstoffatome von [Eu,L1]%* als Kugeln mit van-der-Waals-Radien. Die
drei Stringe des helicalen Komplexes sind in unterschiedlichen Farben wieder-
gegeben. Rechts: Blick entlang der Eu-Eu-Achse, der die angeniherte C,-Sym-
metrie zeigt.

Die Koordinationssphiren beider Eu-Atome sind einan-
der sehr dhnlich und kénnen als leicht verzerrte, dreifach
iiberdachte trigonale Prismen beschrieben werden, in denen
sechs N-Atome der Benzimidazol(bzim)-Einheiten die Eck-
punkte des Prismas besetzen und die drei N-Atome der Py-
ridin(py)-Einheiten die iiberdachenden Positionen einneh-
men, was pro Prisma eine Zwischenebene ergibt, in der sich
je ein Eu**-lon befindet (maximale Abweichung aus der
Ebene 0.019(6) A). In Tabelle 1 sind die Strukturparameter
zusammengefafit, die sich aus der Mittelung der Abstinde
der Eu-Atome zu den N-Atomen in den Ecken des Prismas
und in den iiberdachenden Einheiten ergeben. Die Eu-N-Ab-

Tabelle 1. Strukturparameter der Koordinationssphire der Eu®*-Ionen.

Durchschnitt [a] Minimum Maximum
Eu-N(bzim) 2.59(6) 2.54 2.67
Eu-N(py) 2.60(6) 2.58 2.64
LigandenbiBwinkel 63(2) 61.5 65.1
py-Eu-py 120(3) 116 124.2

[a] Bindungslingen [A] und Winkel [°] sind Durchschnittswerte der Abstinde
zu den Eckpunkten und den iberdachenden Einheiten. Die in Klammern
angegebenen Standardabweichungen wurden aus den Werten, die zur Mit-
telung verwendet wurden, erhalten; die experimentellen Standardabweichun-
gen sind kleiner.

stinde sind in allen Fillen sehr dhnlich und kommen den
bekannten Werten in [Eu(sexipy)(NO,),J(PF,)® (2.57 A)
und [Eu(terpy),J(ClO,),®! (2.60 A) recht nahe. Die
,,BiBwinkel** N(bzim)-Eu-N(py) innerhalb einer dreizdhni-
gen Einheit sind typisch fiir die meridionale Koordination
von Terpyridinen an Metall-lonen?!2l.

Die aromatischen Ringe der Liganden sind innerhalb der
Fehlergrenzen planar, und die helicale Verdrillung von L'
wird durch ein Verdrehen der interanularen C-C-Bindungen
erreicht. In Tabelle 2 sind ausgewihlte Winkel zwischen den
Ebenen der aromatischen Ringe aufgefiihrt. Der Durch-
schnittswinkel zwischen benachbarten Ebenen der Pyridin-
und Benzimidazol-Einheiten betrdgt 23.3°, was dem Wert fiir
[Co,L2J** (22.7°)P! édhnelt. Die fiir die helixartige Verdril-
lung entscheidende Verdrehung ist die zwischen den beiden
dreizihnigen Einheiten eines jeden Liganden, wo der Durch-
schnittswinkel zwischen den iber eine CH,-Briicke ver-
kniipften Benzimidazol-Ringen 67.1° betrdgt und damit be-
trachtlich kleiner als der 80°-Winkel ist, der in [Co,L3]**
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Tabelle 2. Ausgewihlte Winkel [°] zwischen den Ebenen der aromatischen
Ringe [a].

Ring1 Ring2 Winkel Ring! Ring2 Winkel Ring1 Ring2 Winkel

tbA1 pAl 313 Bl pBl 208 tbCl pCl 267
pAl  bAl 201 pBl  bBI 259 pCl bCi 144
bA1  bA2 632 bBI bB2 648 bCl bC2 733
bA2  pA2 295 bB2 pB2 284 bC2 pC2 180
pA2  thA2 165 pB2  tbB2 222 pC2  thC2 243
bAl  bC2 177 BBl  bA2 148 bCl bB2 210

beobachtet. Blockmatrix-Verfeinerung mit vier Blocken (Ligand A und Eu,
Ligand B, Ligand C, ClO,- und Solvensmolekiile; maximale Zahl der Variab-
le =1117). Eu- und N-Atome wurden anisotrop (32 Atome) und alle anderen
Atome (239) isotrop verfeinert bis zu einem R(R,)-Wert von 0.127 fiir 8322
beobachiete Reflexe (| F,| < 40| F,|). Weitere Einzetheiten zur Kristalistruktur-
untersuchung kénnen beim Direktor des Cambridge Crystallographic Data
Centre, University Chemical Laboratory, Lensfield Road, GB-Cambridge
CB2 1EW, unter Angabe des vollstindigen Literaturzitats angefordert werden.

Eingegangen am 15. Juli 1992 [Z 5467]

[a] Die Ringe werden mit Pyridin p, Benzimidazol b oder endstindigem Benz-
imidazol tb bezeichnet, zu Ligandenstrang A,'B oder C gehérig und an Eul
oder Eu2 gebunden. tbC1 ist demnach der endstindige Benzimidazolring von
Strang C, der an Eut gebunden ist. Der Fehler der Winkelbestimmung liegt
typischerweise bei 1°.

gefunden wird. Im Gegensatz zur Struktur von [Co,1.2]*", in
der keine signifikanten n-Stapelwechselwirkungen auftre-
ten™!, sind diese hier, wie in Abbildung 2 links gezeigt, zwi-
schen den einzelnen Stringen zu erkennen. Dies wird ge-
stiitzt durch die nahezu parallele Kopf-Schwanz-Anordnung
der Ebenen der zentralen Benzimidazol-Einheiten, die zu un-
terschiedlichen Stringen gehoren (Winkel 14.8-21°; Ab-
stand zwischen gestapelten Ebenen 3.7-4.6 A). Diese Wech-
selwirkungen sind jedoch recht schwach, und die
Selbstorganisation des tripelhelicalen [Eu,L11°*-Tons wird
wohl eher von den Koordinationsméglichkeiten des bis(drei-
zihnigen) Liganden und der Bevorzugung des Lanthanoid-
Ions filr hohe Koordinationszahlen bestimmt als durch
Wechselwirkungen zwischen den Liganden.

Wie 'H-NMR-spektroskopische Untersuchungen zeigen,
bleibt die hohe Symmetrie (D,) von [Eu,L.1]®* im Festkor-
per auch in Losung (Acetonitril) erhalten. Die chirale Natur
der tripelhelicalen Anordnung wird durch den intramoleku-
laren diastereotopen Effekt der Methylenprotonen der 3,5-
Dimethoxybenzyl-Einheiten!”- *! bestitigt. Die Titration der
Liganden unter Beobachtung der Absorption bei zehn Wel-
lenldngen mit Eu(ClO,), - 7TH,O deutet darauf hin, daB
[Eu,L3]°" der einzige Komplex ist, der in Acetonitril gebil-
det wird (1g(f) = 20.7(7)), was eine kooperative, streng unter
Selbstorganisation!!* verlaufende Komplexierung nahelegt,
die zu einer tripelhelicalen Anordnung fithrt. Momentan un-
tersuchen wir die photophysikalischen Eigenschaften dieser
Verbindungen und gehen auch der Frage nach, welchen Ein-
fluB3 die Ionenradien auf Struktur und Stabilitdt dieser Sy-
steme haben. Nach ersten Studien spiegelt das Lumineszenz-
verhalten dieser Verbindungen die hochsymmetrische Umge-
bung der Eu-Atome wider, und es scheint auch méglich zu
sein, in dotierten Verbindungen zwischen den Lanthanoid-
lonen Energie zu Gibertragen.

Experimentelles

Herstellung von L' durch modifizierte Phillips-Kondensation [14] von 3,3"-Di-
amino-4,4'-bis{ N-methylamino)diphenylmethan [7] mit 2-(2-Benzimidazol)-6-
pyridincarbonsidure (durch Oxidation von 2-(2-Benzimidazol)-6-methylpyridin
[15]), gefolgt von zweifacher Alkylierung mit 3,5-Dimethoxybenzylbromid [9].
Kristalle von [Eu,L}J(C10,)s - 9CH,CN wurden durch Gasphasendiffusion
von Ether in eine konzentrierte Acetonitril-Losung des Komplexes erhalten.
Ein gelber Kristall (0.26 x 0.26 x 0.26 mm?) wurde in einem Kapillarréhrchen
unter etwas Mutterlauge abgeschmolzen. M, = 4159, triklin, Raumgruppe PT,
a=17.634(3), b=21.408(4), c=29.437(NA, «=8213(1), p=85.76(1),
7 = 89.79(1)°, basierend auf 28 Reflexen (10° < 26 < 20°), ¥ =10978(4) A3,
Z = 2. Datensammlung bei Raumtemperatur, Philips-PW-1100-Diffraktome-
ter, Moy,-Strahlung (4 = 0.71069 A), 6° < 20 < 387; 17573 Reflexe. Struktur-
16sung mit Direkten Methoden [16], weitere Berechnungen mit XTAL [17]. Die
sechs nichtkoordinierten ClO; -Ionen und die sechs Phenylringe der 3,5-Dime-
thoxybenzyl-Substituenten wurden als starre Gruppen verfeinert; von den neun
Acetonitril-Molek ilen wurden drei mit drei Atomlagen, fiinf mit zwei Atomla-
gen und eines mit nur einer Atomlage, die einem N-Atom zugeordnet wurde,
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Einstufige Synthese eines vierfach funktionalisierten
Catenans**

Von Fritz Vigtle*, Stephan Meier und Ralf Hoss

Catenane und andere Molekiltypen mit dhnlichem Auf-
bau sind durch die herausragenden Arbeiten von Sauvage et
al.™und Stoddart et al.”?! zu , Highlights** der supramoleku-
laren Chemie geworden'®. Bei der Synthese korbférmiger
Wirtmolekiile! sind wir nun unerwartet auf eine verbliif-
fend einfache Catenansynthese gestoB3en.

Zur Steigerung der Loslichkeit makropolycyclischer Lac-
tame vom Typ 3 hatten wir 1991 das Cyclohexyliden-substi-
tuierte Diamin 2% anstelle von Diphenylmethan-, p-Pheny-

[*] Prof. Dr. F. Vogtle, Dipl.-Chem. S. Meier, Dipl.-Chem. R. Hoss

Institut fiir Organische Chemie und Biochemie der Universitit
Gerhard-Domagk-Strafie 1, W-5300 Bonn 1

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft (Projekt-
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