
gomer, d. h. der Ag,-Cluster rnit seinen vier Succinatligan- 
den, ist pseudo-S,-symmetrisch und iiber die vier Liganden 
mit vier benachbarten Clustern verkniipft. Betrachtet man 
nur die Clusterzentren, die durch die Liganden miteinander 
verkniipft sind, so ergibt sich ein unendliches Netzwerk aus 
drei einander durchdringenden verzerrten Diamantstruktu- 
ren (Abb. 3)[l6I. Zwischen diesen Diamantstrukturen be- 

Abb. 3. SCHAKAL-Darstellung 
1211 der drei einander durchdringen- 
den, verzerrt diamantoiden Netzwcr- 
ke in 1. Die Schnittpunkte entspre- 
chen den Zentren der Ag,-Cluster. 

steht keine Wechselwirkung. Der kiirzeste Ag-Ag-Abstand 
zwischen Ag,-Einheiten betrigt 3.67 A, ist also fur eine Me- 
tall-Metall-Wechselwirkung zu lang (der van-der-Waals-Ab- 
stand betriigt 3.40 A). Unseres Wissens ist dies das erste Bei- 
spiel eines dreidimensionalen Koordinationspolymers aus 
Metallclustern; man konnte 1 als Bindeglied zwischen rein 
anorganischen Festkorpern einerseits, und ausgedehnten 
Kationenaggregaten oder molekularen Clustern andererseits 
betrachten. 

Jeder Cluster ist ein Ag,-Rhombus rnit einer Kantenlange 
von 2.938(1) A, lnnenwinkeln von 63.8(1) und 116.2(1)’ so- 
wie einer kurzen Diagonalen von 3.104(1) A (Abb. l). Diese 
Ag-Ag-Abstande liegen im Bereich schwacher bindender 
We~hselwirkungen~”~. Das Zentrum des Rhombus befindet 
sich auf einer 222-Lage, wobei die Halfte dieser speziellen 
Lagen in der Elementarzelle durch Cluster besetzt sind. Die 
Ag+-Ionen werden von den Carboxylatoliganden 
,,zusammengehalten“. Dabei stehen die Ag-0-Bindungen 
nahezu senkrecht zur Ag,-Ebene, und die Carboxylato- 
briicken sind alternierend auf gegeniiberliegenden Seiten 
der Ebene angeordnet. Dies ist das erste Beispiel einer sol- 
chen ungewohnlichen Anordnung von Carboxylatoliganden 
in einem Ag,-Cluster[’ ‘I. Die Ag-Zentren sind nahezu 
linear koordiniert (01-Agl-01 = 169.1(1), 02-Ag2-02 = 
177.6(1)“), die Ag-0-Abstlnde (Agl-01 = 2.21 l(4) A und 
Ag2-02 = 2.174(4) mit bereits veroffentlichten Werten 
vergleichbar[”]. 

Es wire sicher interessant zu sehen, ob mit anderen poly- 
funktionellen Liganden ahnliche Strukturen entstehen. Wir 
fragen uns beispielsweise, ob die Abstande zwischen den 
Clustern verkiirzt werden konnen, so daB sich metallorgani- 
sche Verbindungen n i t  ausgedehnten Kationenaggregaten 
wie in rein anorganischen Festkorpern bilden. Untersuchun- 
gen in dieser Richtung sind bereits im Gange[”]. 

E-xperimentelles 
Zu 10 mL einer walrigen Losung von Bernsteinsiure (c = 0.1 M) wird lang- 
sam his zum pH-Wert 5.6 Natriumsilicatlosung (Q =1.1 gegeben. Die 
erhaltene gelierende Losung gielt man in ein Reagensglas und l lBt  sie etwa 24 h 
lang stehen. Dann werden 10 rnL einer wlDrigen 0.1 M AgN0,-Losung vorsich- 
tip iiber das Gel geschichtet. lnnerhalb von 2 Tagen bilden sich blalgelbe Pns- 
men, deren Lingsrichtung der C-Achqe entspricht. 
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Catenane mit makrobicyclischer Zentraleinheit ** 
Von Christianc Dietrich-Buchecker *, Bruno Frommberger, 
Ingo Liier, Jean-Pierre Sauvage* und Fritz Vogtle* 

Catenane bestehen aus zwei oder mehr als zwei ineinander 
verschlungenen Ringen‘’. Zwei Templatstrategien, die auf 
Wechselwirkungen mit Ubergang~metallen’~’ oder auf 71- 

Stapelwechselwirk~mg[~~ basieren, wurden entwickelt und 
zur Herstellung von Catenanen mit zunehmend komplexe- 
ren Strukturen und Topologien genutzt. Dariiber hinaus 
wurde vor kurzem eine Templatstrategie veroffentlicht, die 
auf Wasserstoffbruckenbindungen beruhtL5]. Bis jetzt ent- 
hielten alle synthetisierteii Catenane nur Makromonocyclen, 
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obwohl mit den obengendnnten Templatstrdtegien auch Ca- 
tenane, die aus polycyclischen Komponenten aufgebaut 
sind, herstellbar sein sollten[''. Mit anderen Worten - die 
molekularen Grdphen der bekannten Catenane weisen nur 
Scheitelpunkte zweiter Ordnung auf[']. Die Einfiihrung von 
Scheitelpunkten hoherer Ordnung ware eine interessante Er- 
weiterung, wobei man im einfachsten Fall eine hicyclische 
Zentraleinheit als Verkniipfungskomponente verwenden 
wurde, deren Briickenkopfe Scheitelpunkte dritter Ordnung 
sind. Die erfolgreiche Durchfiihrung dieses Plans (Abb. 1) ist 
im folgenden beschrieben. 

Abb. 1. Redktionsweg zu Catenanen ausgehend von einem zentralen bicycli- 
schen Molekiil (die schwarzen Zacken symbolisieren die Stickstoffatome der 
1 ,i0-Phcnanthrolincinheiten). Die Metallrentren (ausgefiillte schwarze Kreise) 
steuern Anordnung und Orienticrung der Komponenten. Die Anzahl der Me- 
tall-Ionen je Bicyclus gibt die Anzahl der mit der Zentraleinheit zu verflechten- 
den Monocyclen vor. 1) Komplexierung, 2) Cyclisierung. 

Eine Reihe von makrobicyclischen Endorezeptoren mit 
drei konvergenten 2,9-Diphenyl-l, 1 0-phenanthrolin(dpp)- 
Einheiten, die drei Cut-Ionen und drei offenkettige dpp-Bau- 
steinen komplexieren konnen, wurde kiirzlich veroffent- 
lichtt8]. Dasselbe Prinzip wurde zur Synthese der Vorstufen 
fur Catenane genutzt (Schritt 1 in Abbildung 1). Die Struk- 
turen der eingesetzten Verbindungen und die durchgefiihrten 
Reaktionen sind in Abbildung 2 wiedergegeben. 

Der Makrobicyclus 1 wurde wie in Lit.[*] beschrieben her- 
gestellt und in CH,CN/Dimethylformamid(DMF) zunachst 
mit 3 Aquiv. [Cu(CH,CN),]BF, und anschlieknd mit 
3 Aquiv. 2 nahezu quantitativ zu 33+ umgesetzt. Das 'H- 
NMR-Spektrum von 33 zeigt, da8 die drei Komponenten 2 
im Kafighohlraum zusammengedrangt werden (starke 
Hochfeldverschiebung der Signale Hi,  6 ,  die eine Uberlap- 
pung der drei Phenanthrolineinheiten von 2 nahelegt). Die 
Cyclisierung der offenkettigen Komponenten 2 in 33 in Ge- 
genwart von Cs,CO, und 4 fuhrt zu 5+ ,  62+ und 73+ und 
wurde nach einem fur die Catenanherstellung bekannten 
Verfahren durchgefuhrtrgl (siehe Experimentelles). Nach 
mehrfacher sorgfaltiger chromatographischer Trennung 
konnten 5 + ,  62+ und 73f  in Ausbeuten von 8, 4 und 0.5% 
isoliert werden. Dariiber hinaus entstand ein erheblicher An- 
teil an unloslichen Produkten. Die Struktur und Topologie 
dieser drei Catenate wurden durch FAB- und Elektrospray- 
Massenspektrometrie bestatigt (siehe Experimentelles). Die 
'H-NMR-Spektren liefern wertvolle Informationen iiber die 
Struktur der Catenangeriiste und insbesondere iiber den 
Grad der sterischen Uberfullung im Hohlraum der makro- 
bicyclischen Komponente. Einige Daten sind in Tabelle 1 
zusammengefaBt. 
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Abb. 2. Ausgangsverbindungen und Synthese der Catenane 5 + ,  6'+ und 7 3 +  
sowie der Vorstufe 33+. 

Die chemischen Verschiebungen (Tabelle 1) lassen wichti- 
ge Riickschliisse auf die Struktur zu. Drei Typen von dpp- 
Gruppen mussen in Betracht gezogen werden: 

1) Die mit Cd-Ionen komplexierten Arme der rnakrohicy- 
clischen Zentraleinheit: Jeder Cyclus des Makrobicyclus 1 
besteht aus einem 42gliedrigen Ring und ist dainit wesentlich 
grol3er als 8, die andere Komponente des verschlungenen 
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H: Protonen der bicyclischen 
Einheit (frei und kornplexiert) 

(?";h 
"'\ / \ /  

a io 0 4. 
H' : Protonen der rnonccyclischen 
Untereinheiten 8 

Tabelle 1. Chemische Verschiebungen von 5 + ,  6". 73+  sowie von [Cu(8),lt und 8, gemessen bei 25 'C in CHDCI, (BH = 5.32) bei 400 MHr [a] 

Kafig Makrocylus 8 
komplexierte Arme freie Arme Spacer 

H\ ,6  E$\,8 Hi H, H, H4.7 HS.6 H3.s H, H, OCH, H, H4.7 His H3.6 H,n OCH, 

5+  8.59 8.22 7.84 7.45 6.14 4.64 8.41 8.31 8.11 7.78 7.30 5.34 7.66 8.35 7.97 7.71 7.24 5.93 3.81 

6" [b] 8.63 8.26 7.90 7.56 6.27 4.91 8.47 8.32 8.13 7.79 7.42 5.42 7.59 8.49 7.97 7.82 7.36 5.96 3.82 
7.41 

7.45 7.87 7.31 
73i 8.62 8.28 7.88 7.64 6.34 5.10 7.64 8.37 7.64 7.92 7.40 5.97 3.82 [c] 

[CU(8)2li 8 

8.66 8.28 7.87 7.37 6.02 3.62 [d] 8.44 8.30 8.10 7.79 7.23 4.37 [d] 

[a] Die 'H-NMR-Spektren weisen alle folgendes. fur die dpp-Untereinhciten charakteristisches Signalmuster auf: ein Singulett fur H, und H,. ein AB-System fur H, 
bzw. H, und H, bzw. H, (J z 8.5 Hz) und ein AA'XX-System ( I  4 8.7 Hz) flur H, und H,. [b] In Komplex 6" bilden die Hk- und Hk-Protonen der dpp-Untereinhei- 
ten ein AB-System und die Hi-Protonen erscheinen als zwei diskrete Dubletts. [c] In [Cu(S),]' ist das Signal der H,-Protonen auch bei 6 = 3.82 beobachtbar. [d] Signale 
fur H,. 

Systems (30gliedriger Ring; siehe Abb. 2). Man erwartet, 
dal3 die Catenaneinheiten um so enger verflochten sind, je 
kleiner die Ringe werden. Dies wird durch das H,-Signal 
widergespiegelt, das bei den Verbindungen 5 + :  62+ uiid 73+ 
im Vergleich zum H,-Signal des einfachen Catenats 
[Cu(8),]+ bei tieferem Feld erscheint. Zusatzlich wird durch 
das Auffullen des Hohlraums mit immer mehr dpp-Einhei- 
ten die sterische Spannung in jeder Komplexuntereinheit 
grofler, so daR die Stapelwechselwirkungen zwischen Phe- 
nyl- und Phenanthrolinringen geringer werden, ahnlich wie 
bei einer Ringverengung. Insgesamt fiihrt die abnehmende 
Verflechtung der Cu'-Komplexe von [Cu(S),]+ bis 73+ zu 
einem signifikanten Anstieg der 6-Werte von H,, H, und 
OCH, , wobei die abschirmende Wirkung der Phenanthro- 
linringe des Makrocyclus 8 bei den OCH,-Protonen am ge- 
ringsten ist. AuRerdem ist zu bemerken, daR sich erwar- 
tungsgemaR die Signale der Protonen auoerhalb des Kafigs 
(Ha. ?, H5, und H3, der komplexierten Arme) bei der Aus- 
fullung des Kafighohlraums fast gar nicht verschieben. 

2 )  Die zu den 30glieduigen Ringen gelidrenden Phenanthro- 
lineinheiten; Der Ringstromeffekt der beiden Phenylenringe 
wirkt stark auf die ,,Ruckseite" der Phenanthrolingruppen. 
Die Signale von IT4, und H5, werden beim Ubergang von 
[Cu(S),]' zu 5' hochfeldverschoben (Ah z - 0.3). Die star- 
ke Abschirmung der Hk, ,-Protonen in 73+ (Hochfeldver- 
schiebung um A6 = - 0.64 im Vergleich zu H5,6 in 
[Cu(8),] +) kommt wahrscheinlich durch zwei Faktoren zu- 
stande: a) den Ringstromeffekt der beiden Phenyleneinhei- 
ten, b) die Uberlappung der Phenanthrolinringe im Kafigin- 
neren. besonders die der Protonen €T5, 6 .  Das gleiche trifft in 
geringerem M a k  fur die H',,,-Protonen zu (Ah = - 0.29 
zwischen [Cu(8),]+ und 73 +). CPK-Modelle zeigen, daR sich 
die Phenanthrolineinheiten im Inneren des Kafigs stapeln 
mussen, um sich den begrenzenden Abmessungen des Ma- 
krobicyclus anzupassen. Hingegen sind alle anderen 6-Werte 
der aromatischen Protonen beim Ubergang 5+ + 62+ + 73+ 
geringfiigig tieffeldverschoben. 

3 j Die von der Kornplexierung nicht betroffeenen fieien 
Arme: E s  verwundert, daR die Signale der auljeren CH,,- 
Protonen von Anderungen innerhalb des Klfigs vollig unbe- 
einfluBt bleiben (a = 3.82 & 0.01 fur CH,, aller vier Cu'- 
Komplexe). 

Die neuen Strukturtypen 5 + ,  6" und 73' ermoglichen 
somit das Studium sterischer und elektronischer Wechselwir- 
kungen zwischen Ubergangsmetallkomplex-Untereinheiten, 
die mit der groDen bicyclischen Kafigverbindung verschlun- 
gen sind. 

Experinten telles 
33+:(Cu(CH3CN)4]BF4(318 mg, 1.01 mmol)in 50mLentgastemCH,CN wird 
unter Ruhren und Argon bei Raumteinperatur (RT) zu 1 (424 mg, 0.32 mmol) 
in 50 mL entgastem DMF gegeben, wobei die Losung dunkelgelb wird. Man 
riihrt weitere 30 min und gibt danach das Diphenol2 (36X mg. 1.01 mmol), in 
40 mL entgastem DMF gelost, innerhalb von 30 min zu. Die entstehende tiefro- 
te Losung wird ca. 15 h bei RT geruhrt und dann zur Trockene eingedampft. 
Der ticfrote Komplex 3'+ wird quantitativ als glasigcr Feststoff (921 mg, 
0.32 mmol) erhalten. 33+ wurde ohne weitere Reinigung eingesetzt. Das Elek- 
trospray-Massenspektrum bestatigt die Zusammensetzung des Pracatenats: 
m h  = 2778.7, 1346.5 und 868.8 entsprechend [3(BF4),]*, [3(BF)J2+ und 33+. 

6H, H4, H'J; 7.92 (d, 6H. H , ,  He) ;  7.73 (d. 6H, H,, HJ; 7.57 < m (7.43 
(24H, H,, Hk.6, Hswce,); 7.40 (d, 12H, Hi); 6.30 (d, 12H, HJ: 5.90 (d, 12H, 

Makrocyclisierung zn 5+ ,  6*+ und 7'+ : Eine entgaste Suspension von Cs,CO, 
(1.6 g, 5 mmol) in 150 mL DMF wird bei 60 -65 "C unter Argon innerhalb von 
24 h mit einer Umkehrkanule zu einer Losung von 3(BF& (921 mg, 0.32 mmol) 
und dem Diiodderivat des Pentaethylenglycols 4 (485 mg, 1.06 mmol) in 
350 mL DMF gegeben. Die diinnschichtchromatographische Reaktionskon- 
trolle zeigt, da5 4 schncller als 33+ umgesetzt wird. Nach einer weiteren Zugabe 
von 4(470 mg. 1.03 mmol)in 50 mL DMF innerhalb von 4 h wird noch 24 h bei 
ca. 60 "C geruhrt. Die Aufarbeitung erfolgt nach einer beschriebenen Methode 
[9]. Die Reaktionsmischung wurdc durch zahlreiche slulenchromatographische 
Trennungeu (Silicagel, Eluens: CH,CI,/MeOH 100: 1 his 100: 5 viv) erfolgreich 
gereinigt. Neben einem erheblichen Anteil an unloslichen Produkten und wie- 
dergewonnenem Kafig 1 konnten 52.2 mg 5 + (8 % Ausb., Eluens: CH,CI,/Me- 
OH 100:1), 35.3 mg 62t (4% Ausb., Eluens: CH,Cl,,/MeOH 100:1.5) und 
5.5 mg von 7" (0.5% Asub., Eluens: CH,CI,/MeOH 100:2-4) isoliert wer- 
den. 

'H-NMR (CD,CN): 6 = 8.55 (d, 6H, H,, H,); 8.07 (s, 6H, H,. H6); 8.04 (d, 

Hh); 4.96 ( s ,  12H, HoaJ. 
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5 +  : Braunroter Feststoff. 'H-NMR (CD,CI,): (siehe Tabellc 1). ES-MS: 
m/z =1951.3, 976.8 und 651.2 entsprechcnd 5 + ,  5 + H +  und 5+2Hf .  UV/VIS 
(CH,CI,), ,?msx (nm, [E]): 442 [2668]; 422 [2683]; 321 [96229]; 284 [1595571; 239 
I120 2861. 
62+ : Purpurhbener Feststoff. '14-NMR (CD,CI,): (siehe Fabelle 1). (ES- 
MS): m/z ~ 1 2 9 0 . 7  und 861.3 entsprechend 6'' und 6 * + H + .  UVjVIS 
(CH,CI,). I,,, (nm, [ c ] ) :  438 [5055]; 323 [97502]; 287 [151 2871; 24X (151 2871. 
73+.  Purpurfarbener Feststoff. 'H-NMR (CD,CI,): (siehe Tabelle 1). ES-MS: 
m/z =1070.5 entsprechend 7'+.  UVjVIS (CH,CI,). i.,,, (nm, [el): 444 [5870]; 
325 [94 1471; 284 [126626]; 247 [I41 4441. 
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Die Strukturen von Tris(8-dimethylamino- 
1-naphthy1)phosphan und Tris[Z-(dimethylamino- 
methy1)phenyllphosphan: der kristallographische 
Nachweis von siebenfach koordiniertem Phosphor 
Von Claude Chuit, Robert J. P. Corriu*, Pascal Monjorte, 
Catherine ReyC, Jean-Paul Declercq und Antoine Dubourg 

Professor Hans Bock zum 65. Geburtstag gewidmet 

Im AnschluB an unsere Arbeiten iiber die Chemie hyper- 
koordinierter Siliciumverbindungen['] untersuchen wir nun 
die Fahigkeit von Phosphor, seine Koordinationszahl durch 
intramolekulare Koordination zu erweitern. Zu diesem The- 
ma wurde uberraschenderweise erst wenig publiziertL4. ']. Ei- 
ne Ausnahme bilden lediglich Phosphorane, bei denen intra- 
molekulare Koordination nachgewiesen wurde['- 61. Ob- 
wohl bereits Phosphane synthetisiert worden sind, bei denen 
die Anordnung einer N-Donorgruppe eine intramolekulare 
Chelatbildung ermoglicht['- 13], wurde die Moglichkeit ei- 
ner derartigen Wechselwirkung nur selten in Erwagung gezo- 

Wir berichten nun uber Synthese, strukturelle Cha- 
rakterisierung und Reaktionsverhalten von Phosphanen, in 
denen eine Erhohung der Koordinationszahl des Phosphor- 
atoms durch drei intramolekulare N-P-Donorbindungen 
vorliegt. 

Das Phosphan 1 wurde in einer Ausbeute von 67 YO durch 
die Umsetzung von PBr, mit (8-Dimethylamino-I -naph- 
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thyl)lithi~rn['~] im UberschuIj erhalten und massenspektro- 
metrisch sowie NMR-spektroskopisch identifiziert. Im 
'H-NMR-Losungsspektrum sind die drei NMe,-Gruppen 
lquivalent : Die beiden Singuletts gleicher Intensitat sind 
zwei Satzen diastereotoper Methylgruppen zuzuordnen, die 
auf eine Koordination der Stickstoffatome an das Phosphor- 
atom zuriickzufuhren sind. Bei Temperaturerhohung (90 'C, 
250 MHz) bleibt das 'H-NMR-Spektrum von 1 unveran- 
dert. 

1 2 

Den Beweis fur die intramolekulare Koordination der drei 
NMe,-Gruppen an das Phosphoratom lieferte eine Ront- 
genstrukturanalyse['61. Im Kristall haben die Molekule 1 
Schraubenform (Abb. 1) mit einer pseudo-dreizahligen 
Drehachse, wahrend dem Triphenylphosphanmolekul jegli- 
che Symmetrie fehlt["]. Die pyramidale Anordnung um das 

Abb. 1. Strnktur yon 1 im 
Kristall. Ansgewlhlte Win- 
kel ["]: C(l)-P.- .N(l)  
75.4(3), C(l)-P...N(3) 
80.2(3), C(lI)-P. "N(1) 
78.9(3), C(21)-P. ' "(2) 
79.5(3), C(21)-P. ..N(3) 
74.2(3); Winkel zwischen 
den Ebenennormalen r]: 
A-Ring-B-Ring = 3, 
C-Ring-D-Ring = 6, 
E-Ring-F-Ring = 6. 
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Phosphoratom bleibt mit C-P-C-Winkeln von 106.6(3), 
107.2(3) und 107.8(3>" (Mittelwert 107.2(3)") erhalten; in 
Triphenylphosphan betragt der mittlere C-P-C-Winkel 
103.44". Die Stickstoff-Phosphor-Abstande (2.805, 2.844 
und 2.853 A) sind deutlich kleiner als die Summe der van- 
der-Waals-Radien von N und P (3.4 A)['8], aber vie1 groRer, 
als fur eine kovalente N-P-Bindung zu erwarten (1.77 A), so 
dab diese Bindungen als schwache koordinative Bindungen 
betrachtet werden konnen. Die Stickstoffatome koordinie- 
ren jeweils in trans-Stellung zu einer C-P-Bindung mit einem 
C-P-N-Winkel von 171 .@. Einige ausgewahlte Torsionswin- 
kel (Abb. 1) zeigen, daD die Naphthylgruppen annahernd 
planar bleiben. 

Es ist bemerkenswert, daR die durch Rontgenstrukturana- 
lyse aufgeklarte Struktur des Silans 2["1 derjenigen von 1 
entspricht, wobei das Wasserstoffatom am Silicium die Stelle 
des freien Elektronenpaars am Phosphor einnimmt. Die Bin- 
dungswinkel sind sehr ahnlich: Die C-Si-C-Winkel liegen 
zwischen 104.8(4) und 107.6(4)' (Mittelwert 105.7(4)") und 
die Si-N-Abstande zwischen 2.876 und 2.928 A. 

Da die intramolekulare Koordination der NMe,-Gruppen 
in 1 durch die starre 8-Dimethylamino-I-naphthyl-Gruppen 
erleichtert wird, wollten wir ein weiteres moglicherweise 
dreifach chelatisiertes Phosphan herstellen, bei dem der Ko- 
ordinationsligand - 2-(Dimethylaminomethyl)phenyl- eine 
flexiblere Struktur aufweist l 2O1 .  
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