
H . .  ' 0-Wechselwirkungen vorhanden, z.B. zwischen dem a-CH-Wasser- 
stoffatom der inneren Bipyridinium-Einheit, das sich in unmittelbarer N i -  
he des m-Xylyl-Spacers betindet, und dem zentralen Sauerstoffatom der 
BPP34C10-Komponente ( H . . . O  = 2.52A, C-H...O-Winkel =153") 
und zwischen dem genau gegenuberliegenden zentralen Sauerstoffatom 
des Kronenethers und einem der aromatischen Wasserstoffatome des p -  
Xylyl-Spacers ( H - . . O  = 2.57& C-H".O-Winkel =159O). 

[13] Auch der Abstand zwischen den Ebenen der inneren und auBeren Hydro- 
chinonringe wird kleiner (6.85 A in 2.4PF6, 6.95 %, in 1.4PF6). 

[14] Jeder Stapel enthalt nur eine der beiden enantiomeren Formen der [2]-Ca- 
tenane. 

1151 P. R. Ashton, B. Odell, M. V. Reddington, A. M. Z. Slawin, J. F. Stoddart, 
D. J. Williams, Angew. Chem. 1988,100,1608; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 
1988,27. 1550. 

[16l Im ' H-NMR-Spektrum des Komplexes sind die Protonensignale der Kom- 
ponenten 4.4PF6 und Templat signifikant gegenuber denen der freien 
Verbindungen verschoben. 

1171 P. R. Ashton, D. Philp, M. V. Reddington,A. M. Z. Slawin, J. F. Stoddart, 
N. Spencer, D. J. Williams, J.  Chem. SOC. Chem. Commun. 1991, 1680. 

[18] Rontgcnstrukturdaten fur 3.4PF6.4MeCN: triklin, a =12.669(5), 

V = 4154A3, Raumgruppe PT, Z =  2, eber = 1 . 4 5 g ~ n - ~ ,  ~(CU,.) = 
19cm-', 7173 unabhlngige beobachtete Reflexe mit [IFol > 30(lFol), 

[19] Wie bei 2 .  4PF6 stabilisieren zudtzliche intramolekulare Wechselwirkun- 
gen die Struktur von 3.4PF6 im Festkorper. Beispielsweise ist der H . '0- 
Abstand zwischen dem zentralen Sauerstoffatom der BPP34C10-Kompo- 
nente und einem der Methylen-Wasserstoffatome der tetrdkationischen 
Cyclophan-Komponente deutlich kiirzer (H . ' .  0 = 2.35 A, C-H..  .O- 
Winkel = 157") als ublich. Ein kurzer Abstand besteht auch zwischen dem 
gegeniiberliegenden zentralen Ether-Sauerstoffatom und einem der a-CH- 
Wasserstotyatome der inneren Bipyridinium-Einheit (H . . 0 = 2.58 A, 
C-H . . . 0-Winkel = 147"). 

[20] P. R. Ashton, C. L. Brown, E. J. T. Chrystal, T. T. Goodnow, A. E. Kaifer, 
K. P. Parry, A. M. Z. Slawin, N. Spencer, J. F. Stoddart, D. J. Williams, 
Angew. Chem. 1991,103,1055; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1991,30,1032. 

[21] 'H-NMR-Daten von 2.4PF6 (400MHz in CD,COCD,) bei f25"C; 
6 = 3.40 (m, 4H), CH,O), 3.63 (m, 6H, CH,O und die Protonen des 
inneren Hydrochinonrings, die den x-Flachen der Xylyl-Spacer am nach- 
sten sind, 3.77 (m, 4H, CH,O). 3.82 (m, 4H, CH,O), 3.83-4.03 (m, 16H, 
restliche CH,O-Protonen), 4.42 (br. s, 2H, Protonen des inneren Hydro- 
chinonrings, die vom Hohlraum des Cyclophans abgewandt sind), 6.03 (s, 
4H, CH,N), 6.10 (s, 4H, CH,N), 6.27 (s, 4H, Protonen des auDeren 
Hydro-Chinonrings, 7.87 (t, 1 H, 5-Position des m-Xylyl-Spacers), 7.98 (s, 
1 H, 2-Position des m-Xylyl-Spacers), 8.05 (s, 4H, p-Xylyl-Spacer arom. 
Protonen), 8.12-8.20 (iiberlappendes Dublett, 6H, 4- und 6-Position des 
nz-Xylyl-Spacers und B-CH-Bipyridinium-Protonen), 8.25 (d, 4H, P-CH- 
Bipyridinium-Protonen), 9.1 5 (d, 4 H, a-CH-Bipyridinium-Protonen), 9.27 
(d, 4H, a-CH-Bipyridinium-Protonen). 'H-NMR-Daten von 3.4PF6 
(400 MHz in CD,COCD,) bei + 45 "C; 6 = 3.42 (m, 4H, CH,O), 3.66 (m, 
4H, CH,O), 3.80 (m, 12H, CH,O), 3.88 (m, 4H, CH,O), 3.98 (m, 4H, 
CH,O), 4.09 (m, 4H, CH,O), 4.41 (br. s, 4H, Protonen des ,,inneren" 
Hydrochinonrings, 6.13 (s, SH, NCH,), 6.31 (s, 4H, Protonen des PuLIeren 
Hydrochinonrings), 7.87 (t, 2H, 5-Position des m-Xylyl-Spacers), 8.04 (s, 
2H, 2-Position des m-Xylyl-Spacers), 8.17 (d. 4H, 4- und 6-Position des 
m-Xylyl-Spacers), 8.23 (d: 8 H, B-CH-Bipyridinium-Protonen), 9.13 (d, 
8 H, x-CH-Bipyridinium-Protonen). 

[22] Der AG'-Wert wurde aus der Koaleszenztemperatur (T, = - 28 "C) der 
Signale fur die Protonen des inneren Hydrochinonrings (6 = 3.1 7 und 5.53 
bei -6O"C, Av = 944 Hz) erhalten, die sich in raumlicher Nahe zurn m- 
Xylyl-Spacer befinden (zur Berechnung siehe [23]). 

[23] Die k,-Werte (I.  0. Sutherland, Annu. Rep. NMR_Specfrosc. 1971, 4, 71) 
wurden mit der Naherungsgleichung k, = x(Av)/l/2 erhalten; zur Berech- 
nung von AG' bei der Koaleszenztemperatur T, wurde dann die Eyring- 
Gleichung verwendet. 

[24] Die temperaturabhingigen 'H-NMR-Spektren lassen auch einen ProzeB 
erkennen, bei dem das tetrakationisehe Cyclophan durch die BPP34C10- 
Komponente ,,hindurchschlupft". Allerdings war es wegen der Komplexi- 
tat der Spektren bei tiefer Tcmperatur nicht moglich, die Aktivierungsbar- 
riere fur diese Rotation abzuschatzen. 

[25] Die k-Werle wurden nach der Austauschmethode (J. Sandstrom, Dynamic 
NMR Spectroscopy, Academic Press, London, 1982, Kapitel6) mit der 
Naherungsgleichung k = ~ ( A v )  bestimmt, wobei Av die Differenz zwischen 
der Signalbreite hei einer bestimmten Temperatur und der Signalbreite in 
Abwesenheit von Austauschprozessen ist. Zur Berechnung von AG* wur- 
de dann die Eyring-Gleichung verwcndet. 

(261 Die Steuerung dcr Catenanbildung durch Konstitutionsisomerie kann vor- 
teilhaft fur die hochselektive Selbstassoziation eincs chiralen Bis([2]-cate- 
nans) genutzt werden; siehe P. R. Ashton, A. S. Reder, N. Spencer, J. E 
Stoddart, 1 Am. Chem. Sor. 1993, 115, 5286. 

[27] Nachdem die hier beschricbenen Forschungsarbeiten abgeschlossen wa- 
ren, erfuhren wir, daB auch F. Vcgtle, W M. Miiller, U. Muller, M. Bauer 
und K. Rissanen (Angew. Chem 1993. 105: 1356; Angew. Chem. Int. Ed. 
Engl. 1993.32, Nr. 9) 2.4PF6 synthetisiert und eine Kristallstrukturanaly- 
se davon durchgefuhrt haben. 

h =15.553(4), c = 21.801(9)A, a = 84.50(2), B =119.16(2), 7 =78.21(2)", 

20 _<116"]; R = 0.100, R, = 0.097. 

Eine photochemisch betriebene molekulare 
Maschine ** 
Von Roberto Ballardini *, Vincenzo Balzani *, Maria Teresa 
Gandolfi, Luca Prodi, Margherita Venturi, Douglas Philp, 
Howard G .  Ricketts und J. Fraser Stoddart * 

Wir machen im taglichen Leben umfangreichen Gebrauch 
von makroskopischen Geraten, die Maschinen genannt wer- 
den. Dabei handelt es sich um Zusammenbauten aus Kom- 
ponenten, die f i r  spezifische Funktionen entwickelt wurden. 
Das Konzept Maschine kann auf den molekularen Bereich 
ausgedehnt werden" -'I. Die Maschinen der makroskopi- 
schen Welt werden von Maschinenbauern entworfen und 
konstruiert. Molekulare Maschinen mit Dimensionen im 
Nanometerbereich werden von ,,Molekulingenieuren", d. h. 
von Chemikern, konstruiert. Molekulare wie makroskopi- 
sche Maschinen benotigen zum Funktionieren Energie. Aus 
mehreren Grunden ist die Energieform, die fur den Betrieb 
molekularer Maschinen am besten geeignet ist, das Licht. 
Wir beschreiben nun erste Studien mit dem Ziel, einfache 
lichtbetriebene mechanische molekulare Maschinen zu kon- 
struieren, die eine Rolle beim Speichern und Verarbeiten von 
Information auf molekularer Ebene spielen konnten['Ol. 

Zu den vielen neuen in letzter Zeit von Chemikern synthe- 
tisierten Verbindungstypen gehoren die Rotaxane 1" 'I; sie 
bestehen aus einem makrocyclischen Ring und einer linearen 
Komponente mit sperrigen Gruppen an beiden Enden, die 
also die Form einer Hantel hat und auf die der Ring aufgeFi- 
delt ist. Fehlt eine odcr fehlen beide sperrigen Endgruppen, 
so kann der Ring von der linearen Komponente gleiten. Diese 
supramolekulare Spezies wird Pseudorotaxan 2 genanntrl2I. 
In den letzten Jahren hat man durch Selbstorganisation unter 
Ausnutzen von Donor-Acceptor-Wechselwirkungen zwischen 
n-Elektronensystemen eine Vielfalt von Rotaxanen und 
Pseudorotaxanen erhalten16- *, 'lC, 1 3 ,  14]. 

1 2 

Gibt man den molekularen Faden 3 mit einer 1,5-Dioxy- 
naphthalineinheit als Elektronendonor zu einer Losung des 
Elektronenacceptor-Cyclophans 4, so fadelt er sich spontan 
unter Bildung des 1 : I-Komplexes oder Pseudorotaxans 5 
durch das Zentrum des tetrakationischen Cyclophans, wie 
IH-NMR-spektroskopische Untersuchungen zeigen[l4]. 
Dieses Auffadeln kann auch anhand des Absorptions- oder 
Emissionsspektrums verfolgt werden : Die Wechselwirkung 
zwischen dem n-Elektronendonor und dem n-Elektronenac- 
ceptor fiihrt zu einer Charge-Transfer-Bande im sichtbaren 
Bereich (,I,,,,, = 520 nm, E,,, =700 M-'  m-') und zum Ver- 
schwinden der intensiven Lumineszenz von 3 (A,,, = 

[*] Dr. R. Ballardini 
Istituto FRAE-CPZR 
via De Castagnoli 1, 1-40126 Bologna (Italien) 
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Dipartimento di Chimica ,,G. Ciamician" dell'universita 
Via Selmi 2, 1-40 126 Bologna (Italien) 
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Prof. J. F. Stoddart, Dr. D. Philp, H. G. Ricketts 
School of Chemistry, The University of Birmingham 
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[**I Diese Arbeit wurde vom Consiglio Nazionale delle Ricerche (Progetto 
Finalivato Chimica Fine If), vnm italienischen Ministero dell'universitl 
e della Ricerca Scientifica e Tecnologica sowie in Grollbntdnnien vom 
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345 mm, z = 7.5 n ~ ) [ ' ~ ] .  Das Auffadeln findet in einer Viel- reduzierter Form erhalten bleibt, wie das Auftreten der cha- 
zahl von Losungsmitteln ~ t a t t " ~ ]  und erreicht ein mehr oder rakteristischen Banden fur reduzierte Einheiten vom Para- 
weniger in Richtung des Pseudorotaxans 5 verschobenes quat-Typ im Absorptionsspektrum der Losung zeigt 
Gleichgewicht. Wir fuhrten unsere Untersuchungen in Was- (Abb. 2). Unter diesen Bedingungen wird die Charge-Trans- 
ser als Losungsrnittel durch. Ausgehend von einer fer-Wechselwirkung zwischen Faden und Ring dauerhaft 
6.0 x 1 O K 5  M Losung von 3 und 4 (in Form seines Tetrachlo- verringert und das Ausfadeln findet statt, wie das Auftreten 
rids) bildeten sich bei Raumtemperatur zu 80 % das Pseudo- der durch freies 3 hervorgerufenen Fluoreszenz zeigt (Ein- 
rotaxan['61. schub in Abb. 2)["]. Unter den experimentellen Bedingun- 

gen[15] waren nach 25 min Bestrahlung 35 % des Pseudoro- 
taxans entfadelt. Mit [R~(bpy)~] '  + (bpy = 2,2'-Bipyridin) 
als Photosensibilisator gelingt das Ausfadeln auch, aller- 
dings weniger effizient, was hauptsachlich auf die kurzere 
Lebensdauer des angeregten Zustandes diescs Komplexes + 

+N+ 

0 0 +Nw+ 
c L o H  LO-OH 

s g = +  zuriickzufiihren ist["]. 
+ 

2 
3 4 

F-$ 
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+ + 
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< L O "  0 
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A [nm] ---- 
Da die Uberstruktur des Pseudorotaxans auf der Donor- 

Acceptor-Wechselwirkung zwischen seinen beiden Kompo- 
nenten beruht, sollte die Reduktion des Elcktronenacceptors 
oder die Oxidation des Elektronend~nors~~] die supramole- 
kulare Anordnung destabilisieren und zum Ausfadeln fiih- 
ren1I7]. Wir haben nun einen einrachen, photochemischen 
Weg gefunden, der eine Steuerung des Ausfadelungsprozes- 
ses in diesem System ermoglicht. 

Es ist bekannt"'I, darj der erste angeregte Zustand von 
9-Anthracencarbonsaure (im folgenden P abgekiirzt) ein 
langlebiges (250 ps) und starkes Reduktionsmittel ist 
(E,,,(P'/*P) = - 0.88 V gegen SCE). Daher sollte die Anre- 
gung einer sauerstofffreien Losung, die P (5.0 x M) und 
5 (4.8 x lo - '  M) enthalt, mit Licht zur Reduktion der Elek- 
tronenacceptorkomponente 4 des Pseudorotaxans (Ered = 
- 0.32 V) fuhren und so das Ausfadeln fordern (Abb. 1). 
Das Ausfadeln ist aber langsam, da es starke Kernbewegun- 
gen erfordert, und kann deshalb nicht mit dem schnellen 
Elektronenrucktransfer von reduziertem 5 zu oxidiertem P 
k o n k ~ r r i e r e n ~ ' ~ ~ .  Wenn jedoch ein ,,Opfer"-Reduktionsmit- 
tel (z.B. Triethanolamin, 0.1 M) zusatzlich in der Losung vor- 
liegt, wird die oxidierte Spezies P', die beim Elektronen- 
transfer aus dem angeregten Zustand entsteht, schnell 
abgefangen (Abb. 1). Dies hat zur Folge, da8 der Elektro- 
nenriicktransfer verhindert wird und das Pseudorotaxan in 

Abb. 2. Anderungen des Absorptions- ( A )  und Lumineszenzspektrums ( E  
la.u.1) des Pseudorotaxans 5 bei Photoanregung. Kurve a: Ausgangslosung; 
Kurven b und c: 4 bzw. 15 min bestrahlte Losungen; Kurve d: Losung c nach 
Oxidation mit Sauerstoff. 

Wenn die bestrahlte Losung mit Luftsauerstoff in Beriih- 
rung kommt, wird das reduzierte Cyclophan augenblicklich 
reoxidiert, und 3 fadelt sich wieder durch dessen Rmg, wie es 
die Intensitatsabnahme der Fluoreszenzbande und das Wie- 
dererhalten des urspriinglichen Absorptionsspektrums zeigen 
(Abb. 2). Im Prinzip konnte auch der Ruckeinfadelungspro- 
zeI3 photoinduziert werden, wenn ein passendes ,,Opfer"- 
Oxidationsmittel zur Losung gegeben wiirde. Die beschrie- 
bene Strategie sollte auf interessante Systeme erweiterbar 
sein, bei denen der Photosensibilisator als Pfropfen in die 
molekulare Struktur des Rotaxans eingebaut ist. Ein beson- 
ders reizvolles System, das auf den bereits beschriebenen 
molekularen Shuttles@, 8 *  13] basiert, zeigt Abbildung 3. In 
einem solchen System ist ein Elektronendonor-Ring D auf 
eine Hantelkomponente aufgefadelt, die aus zwei Elektro- 
nenacceptor-,,Stationen" A, und A,, einem sperrigen Pho- 
tosensibilisator P, einem inerten Pfropfen S und geeigneten 
Verbindungsgliedern besteht. Wenn A ein besserer Elektro- 
nenacceptor als A, ist, wird der Ring bevorzugt an A ,  gebun- 
den sein. Die Anregung des Photosensibilisators P durch 
Licht in Gegenwdrt eines ,,Opfer"-Elektronendonors konnte 

/ \  I S 
A2 

Abb. 1. Schematische Darstellung des lichtinduzierten AusWdelns. Der Photo- 
sensibilisator P ist 9-Anthracencarbonsaure, und das ,,Opfer"-Reduktionsmit- 
tel Red ist Triethanolamin. Fur Einzelheiten siehe Text. Prod = Produkt der 
Triethanolamin-Oxidation. 

P D A, 

Abb. 3. Strukturvorschlag ffir ein lichtbetriebenes molekulares Shuttle. 
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dann zur Reduktion von A, verwendet werden, was eine 
Verschiebung des Ringes D nach A, zur Folge haben konnte. 
Diese Bewegung wiirde auf die Verwendung von Licht zur 
Bedienung eines molekularen Abakus hinauslaufen. 

Eingegangen am 26. April 1993 [Z 6036) 

V. Balzani, L. Moggi, F. Scandola in Supramolecular Photochemistry 
(Hrsg.: V. Bahdni), Reidel, Dordrecht, 1987, S. 1. 
a) J.-M. Lehn, Angew. Chem. 1988, 100, 91; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 
1988,27, 89; b) ibid. 1990,102, 1347 bzw. 1990, 29, 1304. 
Molecular Electronic Devices (Hrsg.: F. L. Carter, R. E. Siatkowsky, H. 
Woltjien), North Holland, Amsterdam, 1988; P. Ball, L. Garwin, Nature 
1992, 355, 761. 
V. Balzani, F. Scandola, Supramolecular Photochemistry, Horwood, Chi- 
Chester, 1991, Kap. 12. 
H. Kuhn in Molecular Electronics (Hrsg.: P. I. Lazaraev), Kluwer, Dord- 
recht, 1991, S. 175. 
P. L. Anelli, N. Spencer, J. F. Stoddart, J. Am. Chem. Soc. 1991,113,5131. 
P. L. AneUi, P. R. Ashton, R. Ballardini, V. Balzani, M. Delgado, M. T. 
Gandolfi, T. T. Goodnow, A. E. Kaifer, D. Philp, M. Pictraszkiewicz, L. 
Prodi, M. V. Reddington, A. M. Z .  Slawin, N. Spencer, J. F. Stoddart, C. 
Vicent, D. J. Williams, .I Am. Chem. SOC. 1992, ff4, 193. 
P. R .  Ashton, R. A. Bissell, N. Spencer, J. F. Stoddart, M. S. Tolley, Syn- 
lett 1992, 923. 
K. E. Drexler. Nanosysfems: Molecular Machinery, Manufacturing, and 
Computation, Wiby, New York, 1992. 
D. Bradley, Science 1993, 259, 890. 
a) G. Schill, Catenanes, Rotaxanes, andKnots, Academic Press, New York, 
1971; b) C. 0. Dietrich-Buchecker, .I.-P. Sauvage, Chem. Rev. 1987, 87, 
795; c) J. F, Stoddart in Frontiers in Supramolecular Organic Chemistry and 
Phorochemistry (llrsg.: J. Schneider, H. Diirr), VCH, Weinheim, 1991. 
S. 251. 
D. Philp, J. F. Stoddart, Synlett 1991, 445. 
P.R. Ashton, D. Philp, N. Spencer, J. E Stoddart, .I Chem. Soc. Chem. 
Commun. 1992, 1124. 
a)P. R. Ashton, R. Ballardini, V. Balzani, M. Blower, M. Ciano, M. T. 
Gandolfi, L. Prodi, C. H. McLean, D. Philp, N. Spencer, J. F. Stoddart, 
M. S. Tolley, New J. Chem., im Druck; b) P. L. Anelli, P. R.  Ashton, N. 
Spencer, A. M. 2. Slawin, J. F. Stoddart, D. J. Williams, Angew. Chem. 
1991,103. 1052; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1991,30, 1306. 
Die Experimente wurden bei Raumtemperatur in einer sauerstomreien, 
waDrigen Losung durchgefiihrt, die 0.1 M an MeCOONa war. Die Absorp- 
tions- und Lumineszenzspektren wurden mit Perkin-Elmer-& bzw. - 
LSSOGeraten aufgenommen. Die Lumineszenz-lebensdauern T wurden 
rnit einem Edinburgh-199-Einzelpholonendhgerat bestimmt. Die Pho- 
toanregung erfolgte rnit einer Hanau-Q400-Mitteldruck-Hg-Lampe, die 
rnit einem 365 nm-Filter ausgestattet war. Die Intensitat des in die 3 mL- 
Reaktionszelle einfallenden Lichtes betrug 2 x Nhvmin-', der vom 
Photosensibilisator absorbierte Anteil des einfallenden Lichtes 13 %. 
Die Pseudorotaxanmenge, die unter den Bedingungen der photochemi- 
schen Experimente vorlag, wurde aus der Abnahme der Lumineszenz von 
3 und der Intensitit der Charge-Transfer-Absorptionsbande abgeleitet. 
'H-NMR-spektroskopische Messungen (300 MHz) am Komplex aus 3 
und 4 in D,O (jeweils 0.013 M) bei Raumtemperatur zeigen signifikante 
Veranderungen der chemischen Verschiebungen fiir die aromatischen Pro- 
tonen von 3. Die groDte Anderung betrifft die Protonen 4-H und 8-H des 
Naphthalinringes (A6 = ~ 4.52). Dieser g r o k  A6-Wert ist zusammen mit 
der starken Charge-Transfer-Wechselwirkung zwischen den beiden Kom- 
ponenten ein nvingender Beweis fiir die Bildung des Komplexes 5, dessen 
Struktur in waOriger Losung man am besten als Pseudorotaxan-ahnlich 
beschreibt: a) P. Ashton, D. Philp, N. Spencer, J. F. Stoddart, .l Chem. 
Soc. Chem. Commun. 1991, 1677; b) P. R. Ashton, C. L. Brown, E. J. T. 
Chrystal, T. T. Goodnow, A. E. Kaifer. K. P. Parry, A. M. Z .  Slawin, N. 
Spencer, J. F. Stoddart, D. J. Williams, Angew. Chem. 1991, 103, 1055; 
Anxew. Chem. Inf. Ed. Engl. 1991,30,1039; c) P. R. Ashton, D. Philp, N. 
Spencer, J. E Stoddart, noch unveroffentlichte Ergebnisse. 
Im Prinzip kann die Donor-Acceptor-Wechselwirkung gestort werden, in- 
dem man die supramolekulare Spezies rnit Licht im Bereich ihrer Charge- 
Transfer-Bande anregt. Wie erwartet [4], ist der Elektronenrucktransfer 
iedoch wesentlich schneller als der AusfadelungsprozeO [18]. So ein 
,,Ansat2 der direkten Anregung" scheint darum nicht sehr vielverspre- 
chend zu sein. 

[18] P. L. Anelli, A. C. Benniston, A. Harriman, J. F. Stoddart, J. Chem. Soc. 
Chem. Commun.. eingereicht. 

[19] 0. Johansen, A. W. H. Man, W. H. F. Sasse, Chem. Phys. Lett. 1983, 94, 
107. 

[20] Finde das Ausfideln nicht statt, \*are die Lumineszenz des dann weiterhin 
gebundenen 3 durch das reduzierte Cyclophan Im Komplcx aufgrund von 
Energietransfer geschwacht. 

[21] V. Balzani, F. Barigelletti, L. De Cola. Top. Cur?. Chem. 1990, f58, 31. 

Ein neuer Kupferselenidcluster mit PPh, als 
Ligand : [ Cu ,Se7 ,(PPh,), 0]  ** 
Von Harald Krautscheid, Dieter Fenske *, Gerhard Baum 
und Marcus Semmelmann 

Professor Hans Bock zum 65. Geburtstag gewidmet 

Komplexe von Ubergangsrnetallhalogeniden rnit Cyclo- 
pentadienyl- und Carbonylgruppen sowie vor allem tertiaren 
Phosphanen als Liganden reagieren rnit silylierten Elemen- 
ten der 5. und 6.  Hauptgruppe zu Halogentrimethylsilan und 
metallreichen ClusterverbindungenrL1. Dabei beeinfluot der 
Phosphanligand uber seinen sterischen Anspruch die Struk- 
tur der sich bildenden Cluster. Beispielsweise erhalt man bei 
der Reaktion von CuCl mit PEt,, PiPr,, PtBu, oder PEt,Ph 
und E(SiMe,), (E = Se, Te) Kupferchalkogenidcluster un- 
terschiedlicher GroBe (Schema 1)r21. 

Schema 1 

Wir fanden bei analogen Umsetzungen der Kupferkom- 
plexe [CuCl(PPh3)],, [Cu,Cl,(PPh,),] und [CuCI(PPh,),] 
mit Se(SiMe,), , daR in organischen Losungsmitteln entwe- 
der dunkelbraune Pulver oder schwarze Kristalle gebildet 
wurden, die fur eine Kristallstrukturanalyse ungeeignet wa- 
rent']. Dagegen gelang es uns jetzt, durch Reaktion von 
CuCl rnit PPh, und Se(SiMe,), in THF als Losungsmittel 
geeignete Einkristalle zu erhalten 1,'. Bei dieser Urnsetzung 
nimmt die Reaktionsgeschwindigkeit mit zunehmendem 
Verhaltnis von PPh, zu CuCl ab. Wahrend Um- 
kristallisationsversuche bisher nicht erfolgreich waren, 
konnte durch Erhohung der Phosphankonzentration die Re- 
aktionsgeschwindigkeit und damit auch die Kristallisations- 
geschwindigkeit so verlangsamt werden, daD sich die 
Kristallqualitat verbesserte. Nach dern Ergebnis der Kri- 
stallstrukturanalyse hat das Produkt die Zusammensetzung 

2. 

THF 
146 CuCl + 73 Se(SiMe,), + 30 PPh, - 

[Cu,,,Se,,(PPh,),,] + 146 Me3SiC1 
2 

NMR-spektroskopische Untersuchungen von 2 in Losung 
bieten wegen der geringen Loslichkeit des Clusters und auf- 
grund des schnellen Austausches der Phosphanliganden kei- 
ne Strukturinforrnation. Irn TR-Spektrum von 2 findet man 
lediglich intensitatsschwache Banden der koordinierten 
PPh,-Liganden. 

Aufgrund der systematischen Ausloschungen wurde die 
Strukturlosung und -verfeinerung in den Raurngruppen 
P3i c und P6Jmmc durchgefiihrtr4]. Wihrend der Cluster- 
kern Cu,,,Se,J und die P-Atome der PPh,-Liganden der 
Raurngruppensymmetrie von P6Jmmc gehorchen, konnten 
die C-Atome nur teilweise und rnit Fehlordnung lokalisiert 

[*] Prof. Dr. D. Fenske, Dr. H. Krautscheid, G. Baum, M. Semmelmann 
lnstitut fiir Anorganische Chemie der Universitat 
Engesserstrak, Geb. Nr. 30.45, D-76128 Karlsruhe 
Telefax: Int.+ 721/661921 

(SFB 195) und dem Fonds der Chemischen Industrie gefordert. 
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