
" B  
Abb. 3. Die Kristallstruktur des Porphyrin-Trimen 1 . py3; die Ansicht entlang der 
b-Achse zeigt die weitrilumigen diamantartigen Kanlle, die sich parallel zu b durch 
den ganzen Kristall ziehen (der Ubersichtlichkeit haiber sind die Pyridin-Liganden 
und die Alkylsubstituenten weggelassen). 

dieser Wechselwirkungen). 3) Protonen der verbindenden Aryl- 
gruppen am Porphyrin a zeigen direkt auf die Pyridine b und c, 
was die T-formige Anordnung ergibt, die man in vielen Kristall- 
strukturen von Arenen findet (wiederum gibt es vier dieser 
Wechselwirkungen in jedem Dimer von Trimeren). Es ist schwie- 
rig, die Energiewerte dieser n-n-Wechselwirkungen abzuschat- 
Zen, aber jede konnte in der GroDenordnung von 4-6 kJmol-' 
liegent"]. Dies ergibt eine maximale Stabilisierungsenergie des 
Dimers von weniger als 60 kJmol-' ; das entspricht in etwa dem 
Entropieverlust, der entsteht, wenn sich zwei Trimere in Losung 
zusammenlagern. Die Gleichgewichtskonstante fur die Dimeri- 
sierung wird daher zu klein sein, als daR sie bei erreichbaren 
Konzentrationen in Losung experimentell beobachtet werden 
konnte, aber sie ist mehr als groD genug, um die Art der Kristal- 
lisation zu bestimmen. 

Unsere Befunde zeigen, daR das Trimer 1 ziemlich flexibel ist. 
Auf schwache Wechselwirkungen und verschiedene Substrate 
reagiert es mit einer Verzerrung des Porphyringeriistes und der 
Torsion um die Bindung zwischen Porphyrin mit Arylverbin- 
dungsglied. Ob diese Flexibilitat den Nachteil des Verlustes des 
katalytischen Potentials mit sich bringt oder den Vorteil, cine 
optimale Bindung der Substrate zu ermoglichen, muD durch die 
Synthese von noch flexibleren und weniger flexiblen Analogs 
getestet werden. 

Eingegangen am 22. Juni, 
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Schiff-Base-Komplexe rnit fiinffach 
koordiniertem Cobalt als Disauerstoff- 
Aktivierungszentren in Zeolithen** 
Dirk E. De Vos, Frkdtric Thibault-Starzyk und Peter 
A. Jacobs * 

Im Hinblick auf mogliche Anwendungen in der Photochemie, 
bei der Abtrennung von Sauerstoff aus der Luft oder bei der 
Katalyse wurden Metallkomplexe auf mikroporosen anorgani- 
schen Materialien wie Zeolithen heterogenisiert. Mehrere Klas- 
sen sauerstoffbindender CoZ + -Verbindungen. z.B. entsprechen- 
de Polyamin- und Cyanidkomplexe, konnten in den Kafigen 
von Zeolith Y hergestellt und eindeutig nachgewiesen werden"]. 
Die Synthese von [Co(salen)] 1 (H,salen = Bis(sa1icyliden)- 
ethylendiamin) in Zeolith Y wurde ebenfalls beschrieben, die 
spektroskopischen und elektrochemischen Merkmale des resul- 
tierenden Materials waren jedoch anders als die von 1 im Kri- 
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stall oder in Losung[*’. Schiff-Base-Komplexe wie 1 oder das 
verwandte [Co(smdpt)] 2 (H,smdpt = Bis[3-(salicylidenamino)- 
propyl]methylamin) katalysieren homogene Oxidationen durch 
Disa~erstoff[~]. Mil dem Ziel einer Heterogenisierung dieser 
Katalysatoren untersuchten wir noch einmal die Synthese von 
Co2 + -Schiff-Base-Komplexen in Zeolithen des Faujasit-Typs. 
Mit dem erstmals in einer Zeolithumgebung eingesetzten smdpt- 
Liganden IaDt sich die Synthese erheblich vereinfachen sowie 
eine grol3e Zdhl an reversibel sauerstoffbindenden Zentren er- 
zeugen ; im Falle des salen-Liganden werden dagegen nur klei- 
ne Mengen atypischer Spezies gefunden ; in salen-beladenen 
Zeolithen ist keine reversible Bindung von Sauerstoff zu beob- 
achten. 

1 2 

Herron schlug als erster die Venvendung von salen in CO’ +- 

haltigem Zeohth Y, einem kubischen Faujasit (FAU), zur Nach- 
ahmung der Sauerstoffbindung von Hamoglobin vorrzl. Dieses 
Material war jedoch EPR-inaktiv, selbst nach der Adsorption 
von Pyridin, was starke Zweifel daran aufkommen IieB, ob sich 
der quadratisch-planare Komplex 1 oder sein quadratisch-pyra- 
midales Pyridinaddukt tatsachlich bildeten14]. Das Pyridinad- 
dukt von 1 konnte fur einen Nay-Superkafig sogar zu grol3 sein, 
und daher ist die Rolle des Pyridins bei der beobachteten Sorp- 
tion von Sauerstoff mit entsprechend behandelten Zeolithen un- 
klar. Um die Wechselwirkung zwischen Co2+, salen und der 
axialen Base zu verstarken, venvendeten Putyera et al. als Tra- 
ger einen mit Isonicotinat beladenen Hydrotalcit[’]. 

Wir schlagen hier die Verwendung des fiinfzahnigen smdpt- 
Liganden als Alternative zum vierfach koordinierenden salen 
vor: in diesem Fall wird keine Base mehr als zusltzlicher axialer 
Ligand benotigt. Wir haben die sterischen Wechselwirkungen 
des Gastkomplexes 2 mit den Wirtstrukturen rnit Molecular 
Graphics sirnuliert[61, da zwar der quadratisch-planare Kom- 
plex 1 leicht im Superkafig eines kubischen Faujasits eingebaut 
werden kann, wir uns jedoch nicht sicher waren, ob sich der 
voluminosere, trigonal-bipyramidale Komplex 2 in einen NaY- 
Superkafig einbauen 1aDt. Wie diese Simulation zeigte, paDt 2 
genau in einen Nay-Superkafig (Abb. 1): Die aromatischen 
Einheiten ragen durch die zwolfgliedrigen Ringe des Zeolithka- 
figs und verhindern beinahe jede Bewegung des Komplexes. Da- 
her setzten wir auch den kiirzlich entdeckten hexagonalen Poly- 
morph von Faujasit, den Zeolith EMT einI7]. Genau wie im 
Falle von NaY sind die Kafige von EMT uber zwolfgliedrige 
Ringe mit einem freien Durchmesser von etwa 0.74 nm zugang- 
lich; einige Kafige in EMT, die ,,Hyperkafige“, weisen jedoch 
fiinf statt vier solcher Fenster auf und sind daher betrachtlich 
geraumiger als die FAU-Superklfige von Nay, die durch nur 
vier Fenster begrenzt sind. Wie eine neue Rechnung ergab, kann 
2 in einem EMT-Hyperkafig eine Vielzahl von Positionen ein- 
nehmen, ist aber zu groI3, urn durch die zwolfgliedrigen Ringe 
des Kafigs hindurchzutreten; der Komplex sollte also fest einge- 
schlossen sein (Abb. 1). 

Das Rdumtemperatur-EPR-Spektrum von [salenl-CoNaY 
(d. h. CoNaY beladen rnit salen, siehe Experimentelles) zeigt nur 
das Untergrundsignal des NaY-Zeoliths[’], das auf Fe-Verun- 

Abb. I .  Computererzeugtes Model1 (Hyperchem) von [Co(smdpt)] 2 im Hyperkafig 
von EMT (rechts) sowie im kleineren Superkifig von FAU (links). 

reinigungen im Zeolithen zuriickgeht. Bei Abkuhlung treten im 
Spektrum jedoch Signale auf, die darduf hinweisen, daD ein Teil 
der Co2 +-Ionen durch Wechselwirkung mit salen einem stlr- 
keren Ligandenfeld ausgesetzt ist; die typischen Spektren von 1 
mit Low-Spin-Konfiguration des Metallzentrums (ein unge- 
paartes Elektron im 4, - y2-  oder im d,,-Orbital) sind jedoch 
nicht zu beobachten (Abb. 2)14]. 

\ /  

Abb. 2. EPR-Spektren von [salenl-CoNaY (X-Band, Verstarkung lo’): vor der 
Soxhlet-Extraktion bei 293 K (oben) uad 130 K (Mitte); nach Extraktion rnit Pyri- 
din bei 130 K (unten). 

Das Syntheseprodukt [salenl-CoNaY wurde extrahiert, nicht 
nur, urn den uberschussigen Liganden zu entfernen und damit 
die Diffusion im Festkorper wieder zu ermoglichen, sondern 
auch, um ein Solvensmolekiil als finften Liganden an den Kom- 
plex zu bringen. Sowohl stark als auch schwach koordinierende 
Losungsmittel (Pyridin, Dimethylformamid und CH,CI,) wur- 
den eingesetzt ; durch die Extraktionen veranderten sich die 
EPR-Spektren von [den]-CoNaY drastisch. Nach der Extrak- 
tion sind die Signale, die moglicherweise von quadratisch-pla- 
nar umgebenem Co2 + oder von Hyperoxo-Addukten herruhren 
(in der Nahe von g = 2), immer noch sehr schwach (Abb. 2). Die 
bei g = 2.20 und g = 1.94 beobachteten Signale konnen von 
Low-Spin-Co” stammen; es handelt sich jedoch nicht um 
die Werte von 1 in Low-Spin-Konfiguration, und es fehlt die 
typische Hyperfeinstruktur der Parallelk~mponente[~]. Offen- 
bar bildet sich der quadratisch-planare Komplex 1 durch ein- 
fache Adsorption von salen an CoNaY nur in sehr beschrank- 
tern Umfang. Alle Extraktionsmittel lieferten ahnliche Ergeb- 
nisse; dies beweist, daD die einfache Fliissigphasentechnik fur 
die axiale Koordination einer Base an 1 aus sterischen Griinden 
oder wegen der Adsorption in dieser Zeolithumgebung nicht 
angewdndt werden kann. 
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Im Gegensatz dazu ist 2 ein Co2+-High-Spin-Komplex und 
sollte daher EPR-inaktiv seinI8]. Man beobachtet jedoch ein 
starkes EPR-Signal, und zwar schon vor der Extraktion der 
[smdptl-CoNaY- und der [smdptl-CoNaEMT-Proben (Abb. 3). 

- 
0.01 T 

Abb. 3. EPR-Spektren yon smdpt-beladenen Co*+-Faujasiten (X-Band, 130 K): 
FAU, vor der Soxhlet-Extraktion (oben), g, = 2.099: A, = 27 G (Verstirkung 
2.5 x lo4); EMT, rnit CH,CI, extrahiert (unten), g, = 2.090, A,  = 20 G (Verstar- 
kung 3.2 x lo3). 

Insbesondere im Spektrum des Nay-Zeoliths ist die Acht-Li- 
nien-Hyperfeinstruktur des Signals gut aufgelost. Wegen der 
Immobilisierung im Zeolithen ist die Signal sogar bei Raumtem- 
peratur anisotrop. Eine Abschatzung der EPR-Parameter durch 
Spektrensimulation ergab g, = 2.099 i 0.003, A ,  = 27.0 f 

15 f 2  G ;  dieser Satz von Parametern ist typisch fur Coz+- 
Hyperoxo-Addukte. Die Bindung von Disauerstoff an diesen 
Komplex erfordert eine grob quadratisch-pyramidale Anord- 
nung der fiinf Donoratome der Liganden um das Co2+-Ion; 
daher kann zumindest ein Teil der Co2+-Ionen nicht mehr vom 
Zeolith koordiniert sein. Die EPR-Parameter (insbesondere der 
ziemlich grolje A,-Wert) stimmen nicht genau mit denen von 
[Co(smdpt) . 04 in glasartig erstarrtem Losungsmittel iiberein. 
Sie erinnern jedoch an die Werte einiger verwandter Komplexe 
rnit Schiff-Base-Chelatliganden, bei denen die tertiare Stick- 
stoffbase durch eine nichtkoordinierende Schwefel- oder Sauer- 
stoffbriicke ersetzt ist r91. Eine erzwungene Verzerrung des Kom- 
plexes und ein geschwachtes Ligandenfeld um das Co2+-Ion 
konnten also zu einem geringeren Elektronentransfer auf das 
0,-Molekul und zum groljeren A,-Wert fuhren. Das Auftreten 
von Isomeren mit einer anderen Stereochemie am Co2+-Ion 
konnte jedoch ebenfalls ein Grund fur die anomalen EPR-Para- 
meter sein. Eine ahnliche Hyperoxo-Spezies tritt im Falle von 
NaEMT auf, die Auflosung des Spektrums ist jedoch etwas 
geringer als beim Nay-Zeolith. In beiden Fallen ist das Molver- 
haltnis (gebundenes 0, : Gesamt-Co2 +) vor der Soxhlet-Extrak- 
tion geringer als 0.05. 

Durch die Extraktion mit Dichlormethan wurde das 
[Co(smdpt) . OJ-Signal in NaY abgeschwacht, in NaEMT wur- 
de seine Intensitat jedoch erhoht. Noch verbliiffender ist, dalj 
die EPR-Parameter im Falle von NaY nicht beeinfluljt wurden, 
im Falle von NaEMT jedoch neue Werte annahmen (g, = 2.090, 
A ,  = 20 G;  siehe Abb. 3). Die neuen Parameter sind ganz ahn- 
lich denen, die man bei einer glasartig erstarrten Losung beob- 
achtetIgl; es 1aBt sich also mit Bestimmtheit sagen, daB die elek- 
tronischen Strukturen der EMT-Spezies und der Spezies in 
Losung sehr ahnlich sind. Die Umlagerung des ersten Typs von 
[Co(smdpt) O,] (am deutlichsten in NaY vor der Extraktion zu 

0.5 G, gy = 2.00 * 0.01, A ,  =15 f 2 G, g, = 2.00 * 0.01, A ,  = 

beobachten) in den zweiten, haufigeren Typ (in NaEMT nach 
der Extraktion zu beobachten) ist in NaY anscheinend nicht 
moglich; die einzige vernunftige Erklarung hierfiir ist eine durch 
den Nay-Superkafig erzwungene Verzerrung des Komplexes. 
Im groDeren NaEMT-Hyperkafig kann der Komplex eine ent- 
spanntere, normalere Konformation einnehmen. 

Evakuierung des mit Dichlormethan extrahierten 
[Co(smdpt)]NaEMT und anschliel3ende erneute Behandlung 
mit Sauerstoff fiihrt zum Verschwinden und Wiederauftauchen 
des Hyperoxo-Signals ; der Cyclus von Evakuierung und Oxyge- 
nierung laljt sich bei Raumtemperatur ohne nennenswerten In- 
tensitatsverlust mehrmals wiederholen. Dies beweist, dalj die 
Verteilung der Komplexe uber die Zeolithkafige die aktiven Zen- 
tren wirksam vor Dimerisierung oder irreversibler Oxidation 
schutzt. Die maximale, durch doppelte Integration eines bei 
130 K aufgenommenen EPR-Spektrums bestimmte Menge an 
[Co(smdpt) . O,l in NaEMT entspricht etwa 25 YO des gesamten 
Co2+-Gehalts. 

Wie die vorliegenden Ergebnisse belegen, ist die Bildung des 
quadratisch-planaren Komplexes 1 mit vierfach koordiniertem 
Cobalt in Faujasit sehr erschwert, wahrend sich der Komplex 2 
mit fiinffach koordiniertem Cobalt in FAU und EMT leicht 
bildet. Dies legt nahe, dalj das zusatzliche tertiare Stickstoff- 
atom des Liganden die notige Donorstarke hat, um das Co2+- 
Ion aus der Koordinationssphare des Zeolithen zu entfernen, 
wahrend die weicheren Donoratome des salen-Liganden hierzu 
nicht in der Lage sind und die meisten Co2+-Ionen in einer 
gemischten Koordinationssphare aus Ligand und Zeolith belas- 
sen. Gleichzeitig wird das Problem der Anfiigung einer axialen 
Base durch Verwendung des fiinfzahnigen smdpt-Liganden um- 
gangen : Die aufeinanderfolgende und in heterogenen Medien 
schwer zu steuernde Koordination durch vier aquatoriale Do- 
noren (des vierzahnigen salen-Liganden) und einer als axialer 
Ligand dienenden Base (Pyridin) ist durch eine konzertierte 
Zquatoriale und axiale Koordination des smdpt-Liganden er- 
setzt. Dieses System ist eines der ersten Beispiele einer Chelati- 
sierung durch einen mehrzahnigen Liganden innerhalb eines 
Zeolith-Hohlraums und das erste Beispiel dafiir, daR eine einzi- 
ge Koordinationsverbindung, wenn sie in zwei unterschiedliche 
Zeolithkafige eingeschlossen ist, unterschiedliche Strukturen 
aufweisen kann. 

Exper imen telles 
FAU wurde als Nay-Zeolith von der PQ-Corporation bezogen, EMT mit 
[18]Krone-6 (Janssen Chimica) als Templat nach dem Verfahren von Delprato et al. 
synthetisiert 171. Das Pulver-Rontgendiffraktogramm der calcinierten Prohe war 
mit einer rein hexagonalen Phase in Einklang. Den Liganden salen erhielten wir von 
Strem: smdpt wurde dnrch Kondensation von Salicplaldehyd (Merck) und Bis(3- 
aminopropy1)methylamin (Aldrich) im Molverhaltnis 2: 1 ohne Losungsmittel 
kristallisiert. Na+ in beiden Zeolithen wurde gegen Co2+ ausgetauscht (bis zu 
0.9 Gew: % Co). Die Zeolithe wurden bei 473 Kin  einem Sauerstoffstrom getrock- 
net, mit Stickstoff gespult und rnit dem kristallinen Liganden im UberschuD (ver- 
haltnis Ligand:Co = 2:l) vermischt. Das Reaktionsgemisch aus Zeolith und 
Ligand wurde unter WdsserausschluD 10 h auf 373 K (smdpt) oder 413 K (salen) 
erhitzt; die Soxhlet-Extraktionen mit Pyridin, Dimethylformamid oder Dichlor- 
methan (salen) oder rnit Dichlormethan (smdpt) wurden 10 h lang durchgefuhrt, 
danach war das Extraktionsmittel farblos. 

Eingegangen am 21. Juni. 
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Zweistufige Selbstassoziation 
von [4]- und [SICatenanen ** 
David B. Amabilino, Peter R. Ashton, Anatoli 
S. Reder, Neil Spencer und J. Fraser Stoddart * 

Wahrend Polyrotaxane[’] bereits auf breites Interesse[’I ge- 
stoBen sind, gibt es fur Poly~atenane[~I bislang noch keinen 
iiberzeugenden praparativen Zugang. Polycatenane sind wohl 

Schema 1. Templatgesteuerte Synthese des [3]Catenans 5 4PF, [5] sowie Scheitern 
der Versuche, aus 4 Catenane zu erhalten. Die in diesem Schema venvendeten 
symbolischen Darstellungen fur chemische Substrukturen sind wie folgt definiert: 
para-Phenylenringe~kleine blaue Rechtecke, BipyridiniumeinheitenmgroDe blaue 
Rechtecke, HydrochinonringeErote Rechtecke. 

eines der reizvollsten Ziele eines Polymerchemikers uberhaupt, 
denn in ihnen bestehen die Polymerketten aus einer Reihe von 
ineinandergreifenden Ringgliedern, genau wie die Ketten des 
taglichen Lebens. 

Als wir anhand von Verbindungen wie 5 . 4PF6 zeigen konn- 
tent4. ’I, da8 [3]Catenane durch Selbstassoziation[6. geeigneter 
Bausteine (1 . 2PF6, 2 und 3 in Schema 1) auf bemerkenswert 
effiziente Weise zuganglich werden, schien sich damit auf den 
ersten Blick auch die Moglichkeit templatgesteuerter Polycate- 
nansynthesen zu eroffnen. Wahrend wir fanden, daB 4 als aul3er- 
ordentlich wirksames Ternplat[’] fur den Aufbau von einem 
oder zwei Cyclobis(paraquat-p-pheny1en)-Makrocyclen um sich 
selbst herum fungieren kann, fuhrte hingegen keine unserer 
zahlreichen Anstrengungen, z.B. ausgehend von 1 . 2PF6 und 2, 
Catenanprodukte von 4 mit Cyclobis(paraquat-4,4-bipheny- 
1en)-Ringen zu erhalten, zum Erfolg. Verantwortlich fur die 
Fehlschlage diirften die GroBe der beteiligten beiden Makrocy- 
clen und die ausgepragte Flexibilitat von 4 sein. Vermutlich 
erreicht die molekulare Erkennung zwischen den Intermediaten, 
die sich beim Mischen stochiometrischer Mengen von 1 . 2PF6, 

[*I Prof. J. F. Stoddart, Dr. D. B. Amabilino, P. R. Ashton, A. S. Reder, 
Dr. N. Spencer 
School of Chemistry. The University of Birmingham 
Edgbaston 
Birmingham B15 2TT (GroBbritannien) Schema Caesium-temulateesteuerte Svnthese von 8 aus - I  m Dipheno16 und dem 

Ditosylat 7 sowie die templatgesteuerten Synthesen des [ZJCatenans 11 .4PF, und 
des [3]Catenans 12 ’ BPF, aus 8 ,9 .2PF6  und 10. 

[**I Diese Arbeit wurde vom Science and Engineering Research Council gef6r- 
dert. 
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