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daren Stapelwechselwirkungen maximiert werden, ohne daB 
eine zu starke Spannung fur die koordinative Bindung ent- 
steht. Dies steht im Gegensatz zu den Ergebnissen einer friihe- 
ren Untersuchung, die besagten, daD die Bildung von Doppel- 
oder Tripelhelices mit einem gegebenen Liganden durch die be- 
vorzugte Koordinationsgeometrie des Metallzentrums gesteuert 
wird.[l3I [Ag3(3)3](BF4)3 hat wegen der engen Stapelung eine 
sehr kompakte Struktur und kristallisiert in einer kubischen 
Raumgruppe, wobei die Kristalldichte 8 % hoher ist als bei 
[Ag,(Z),](BF,), . In Losung scheint das trimere Kation aller- 
dings instabil zu sein, denn ES-Massen- und 'H-NMR-Spektren 
zufolge dissoziiert das Komplex-Ion teilweise zu [Ag,(3)2]''. 
Derzeit untersuchen wir diesen Vorgang. 

Exper imen telles 
Die Liganden 2 und 3 wurden nach Literaturvorschriften synthetisiert [8,9]. Bei 
einer typischen Komplexsynthese wurden Losungen von 0.5 mmol Ligand in 5 mL 
Dichlormethan und von 0.5 mmol AgBF4 in 5 mL Methanol gemischt und I5 min 
geriihrt. Die Losung wurde zur Trockne eingeengt und der Riickstand in 5 mL 
Acetonitril aufgenommen. Nach dem Abfiltrieren von unloslichem Material wur- 
den Kristalle durch Eindiffundieren von Diethylether in die Acetonitrillosung ge- 
ziichtet. 
[Ag,(Z),](BF,),: Schmp. 205-210 "C (Zers.); Elementaranalyse ber. fur 
Ag,C,,H,,N,O,B,F,: C 50.71, H 3.92, N 7.10%, gef.: C 50.58, H 3.96, N 7.10%. 
'H-NMR (300 MHz, [DJMeCN, TMS, 22°C): 6 = 2.49 (dd, J = 11.5, 14.1 Hz, 

6.48 (t. 2H),  6.73 (t. 4H),  6.99 (d, 4H),  8.16 (d, 2H), 8.33 (t, 1H).  
[Ag,(3),](BFa),: Schmp. 220-225 "C (Zers.); Elementaranalyse ber. fur 
Ag3C,,H,,N,O6B3F,,:C48.97,H3.39,N7.45%;gef.:C49.O8,H3.54,N7.66%. 
'H-NMR (300 MHz, [DJMeCN, TMS, 22°C): 6 = 4.32 (br., t, 2H), 4.98 (br., t, 
2H),5.17(br.,2H),7.08(br.,2H),7.22-7.25(m,6H),8.15(d,2H),8.24(t,lH). 

2H), 3.12 (dd, J =  2.8, 14.1 Hz, 2H),  4.15 (dq, 2H), 4.45 (dd, 2H),  5.19 (dd, 2H), 
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korrekturen 1141 durchgefuhrt, fur die Strukturlosung wurden Direkte Metho- 
den (MULTAN 87 [IS]) und eine Volle-Matrix-kleinste-Quadrate-Verfeinerung 
(XTAL3.2[16]) genutzt, und H-Atome wurden auf berechneten Lagen einge- 
fiihrt. ~ [Ag,(2),](BF4),: Farblose Kristalle, 0.28 x 0.29 x 0.38 mm', monoklin, 
P2,, a=11.762(2), b=18.863(2), c=12.4234(7),&, fi=117.179(4)", V =  
2452.0(5) A', pb.,. = 1.60 gcm-', 20,,, =]lo", Cu,.-Strahlung, 1 = 1.5418 A, 
w-28-Scan, T = 170 K, 6687 gemessene Reflexe, 6130 unabhangige, einge- 
schlossen Friedel-Paare, 5942 wurden in der Verfeinerung verwendet 
(p=7.116mm-', A:,,=3.187, A:,,=8.971), 651 Parameter, R=0.060, 
wR = 0.069 (w = l/u*(F,) + O.O0Ol(FJ2)); min./max. Restelektronendichte 
-1.9112.63 e k ' ;  Flack-Parameter[l7] x = O.Ol(2). ~ [Ag3(3),](BF.,),: Farb- 
lose Kristalle, 0.10 x 0.22 x 0.25 mm', kubisch, P2,3, a = 18.669(1) A, 
V = 6507(1) A', pbe,. = 1.73 gcm-', 2tl,,, = 46". Mo,,-Strahlung, 1 = 
0.7107 A, w-20-Scan, T = 295 K, 6734gemessene Reflexe, eingeschlosseu Frie- 
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wurden als ,,supplementary publication no. CCDC-100149" beim Cambridge 
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Charakterisierung der Struktur eines 
Benzophenonketylkomplexes** 
Zhaomin Hou,* Xueshun Jia, Mikio Hoshino und 
Yasuo Wakatsuki 

Zwar ist die Bildung von Ketylen uber die Ein-Elektronen- 
Reduktion von Ketonen seit iiber einhundert Jahren be- 
kannt,". '] allerdings wurden die Strukturen dieser wichtigen 
hochreaktiven Verbindungen nur selten charakterisiert - abge- 
sehen von Fluorenonketylen, die von uns isoliert ~ u r d e n . [ ~ ]  Die 
Isolierung und Charakterisierung neuer Ketylkomplexe ist nach 
wie vor von groBer Bedeutung und groDem Interesse. Benzophe- 
nonketyl gehort zu den bekanntesten und besonders haufig ge- 
nutzten Ketylen.['. '3 41 Fruhere Versuche zur Isolierung eines 
Benzophenonketyls durch Verwendung von Reduktionsmitteln 
rnit Titan und Lanthaniden in niedrigen Oxidationsstufen wa- 
ren nicht e r f~ lgre ich . [~-~]  So liefert die Reaktion von [CpTiCl,] 
rnit Benzophenon in THF/Ether rasch das entsprechende Pina- 
colkupplungsprodukt.[61 Mit sterisch anspruchsvollen Titan- 
(111)-Reduktionsmitteln - wie [Ti(OSitBu,),] - wurde die Pina- 
colkupplung zwar unterdruckt, aber es kam zur Dimerisierung 
von Benzophenon uber die Kupplung des para-Kohlenstoff- 
atoms einer Phenylgruppe rnit dem Carbonylkohlenstoffatom 
eines anderen Molekiil~.[~'~ Zwar wurden sterisch anspruchs- 
volle Lanthanid-haltige Reduktionsmittel, wie [Ln(OAr),(L),] 
(Ln = Sm, Yb, Ar = 2,6-tBu-4-Me-C6H,, L = thf, hmpa 
),[3a9 b1 [R'Sm] (R = BH(3,5-dimethylpyra~olyl)~)~'~ oder Ln/ 
h r n ~ a , [ ~ ~ l  erfolgreich bei der Herstellung von Fluorenonketyl- 
komplexen e inge~etz t ,~~]  doch lieferten sie in Reaktionen mit 
Benzophenon keine charakterisierbaren Benzophenonketyle ~ 

in einigen Fallen wurden sogar Produkte einer Wasserstoffab- 
straktion erhalten. GemaB dieser Befunde sind Benzophenon- 
ketyle auBerordentlich reaktiv und vie1 instabiler als die entspre- 
chenden Fluorenonketyle. Durch Verwendung unterschied- 
licher Reduktionsmittel stellten wir fest, daD charakterisierbare 
Benzophenonketyle durch die Bindung an ein Calcium(I1)-Ion 
mit hmpa-Liganden isoliert werden konnen. Wir beschreiben 
hier die Isolierung und Charakterisierung eines Bis(benzophe- 
nonkety1)calciumkomplexes - der erste Benzophenon- und 
gleichzeitig der erste Erdalkalimetall-Ketylkomplex, dessen 
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Schema 1. Herstellung von 1 und Mechanismus der Umsetzung mit 2-Propanol. 

Struktur charakterisiert wurde.L8. Daruber hinaus wird die 
Reaktion dieses Komplexes rnit 2-Propanol beschrieben. 

In Anwesenheit von drei Aquivalenten Hexamethylphos- 
phorsauretriamid (HMPA) entsteht bei der Reaktion von Cal- 
cium rnit zwei Aquivalenten Benzophenon in THF allmahlich 
eine blaue Losung, die nach Filtrieren, Einengen und Zugabe 
von Hexan 1 in Form von blauen, blockartigen Kristallen liefer- 
te (Ausbeute an isoliertem Produkt 77%; Schema 1). Die UV/ 
Vis- (1 = 635 nm, E = 3.8 x lo3 M - ' c ~ - ' ) [ ~ " ]  und ESR-Spek- 
tren (g = 2.0028) von 1 in THF ahneln stark denen der in situ 
erhaltenen Benz~phenonketyle.~~~ 

GemaB Kristallstrukturanalyse ist 1 ein Bis(benzophen0nke- 
tyl)calcium(II)komplex mit verzerrter trigonal-bipyramidaler 
Struktur. Ein hmpa- und zwei Ketylliganden befinden sich 
in aquatorialer, zwei hmpa-Liganden in apicaler Position 
(Abb. 1) .[lo] Die beiden Ketylliganden bilden einen O-Ca-O- 

Ahb. 1. Struktur von 1 im Kristall. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -win- 
kel ["]: Ca(1)-O(1) 2.187(9), Ca(1)-O(2) 2.206(10), Ca(1)-O(3) 2.315(9), Ca(1)-O(4) 
2.286(8), Ca(l)-0(5) 2.314(10), O(l)-C(l) 1.31(1), 0(2)-C(14) 1,31(2); O(1)-Ca(1)- 
O(2) 114.2(4), 0(1)-Ca(l)-0(3) 95.0(4), 0(1)-Ca(l)-0(4) 110.2(4), 0(1)-Ca(l)-0(5) 
94341, 0(2)-Ca(l)-0(3) 89.4(4), 0(2)-Ca(l)-0(4) 135.6(4), 0(2)-Ca(l)-O(S) 
90.0(4), 0(3)-Ca(l)-0(4) 86.2(3), 0(3)-Ca(l)-0(5) 169.8(4), 0(4)-Ca(l)-0(5) 
87.1(4), Ca(1)-O(1)-C(1) 162.5(8), Ca(l)-0(2)-C(14) 160.0(10). 

LJ 

+ Ph-C-Ph 

Ph 
3 

Winkel von 114.2(4)", der Abstand zwischen den beiden Radi- 
kalkohlenstoffatomen C(l) und C(14) betragt 5.99 A. Die Ge- 
samtstruktur von l ahnelt der des Calcium(1I)komplexes 
[Ca(OAr),(thf),] rnit Ar = 2,6-tBu-4-Me-C6H, .I' 'I Auch die 
gemittelten Langen der Ca-O(Kety1)-Bindungen in 1 von 
2.20(1) 8, sind ahnlich denen der Ca-OAr-Bindungen in 
[Ca(OAr),(thf),] rnit 2.206(6) A.i", ''I Die gemittelten C-O- 
Bindungen der Benzophenonketyle in 1 (1.31(2) A) sind deutlich 
langer als die im freien Benzophenon (1.23(1) A),r131 aber ahn- 
lich denen in Fluorenonketylen mit 1.27 bis 1.31 A.i31 Wie bei 
den Fluorenonketylen sind die Radikalkohlenstoffatome C(l) 
und C(14) in 1 nahezu koplanar zu den Atomen in ihrer Umge- 
bung angeordnet (d,,,,, der nach der Kleinste-Fehlerquadrate- 
Methode berechneten Ebene < 0.03 A) und sp2-hybridisiert. 
Die Ebenen, die durch O(I)-C(l)-C(2)-C(8) und 0(2)-C(14)- 
C(15)-C(21) aufgespannt werden, sind allerdings zu keinem 
Phenylring koplanar angeordnet. Der Diederwinkel zwischen 
der O(l)-C(l)-C(2)-C(8)-Ebene sowie dem C(2)-C(7)- und C(8)- 
C(13)-Phenylring betragt 16 bzw. 30°, der zwischen der O(2)- 
C(14)-C(15)-C(21)-Ebene sowie dem C(15)-C(20)- und C(21)- 
C(26)-Phenylring 20 bzw. 30". Dies steht in krassem Gegensatz 
zum Fluorenonketyl, bei dem alle Atome in der gleichen Ebene 
liegen.I3] Die fehlende Planaritat in der ganzen Benzophenon- 
ketyleinheit macht eine Stabilisierung des Radikals durch p,-n- 
Orbitalwechselwirkungen rnit den Phenylgruppen schwierig, so 
daB Benzophenonketyl vie1 reaktiver ist als Fluorenonketyl. 

Die Hydrolyse von 1 liefert nahezu quantitativ das Kupp- 
lungsprodukt Benzopinacol (Schema 1). Bei der Reaktion von 1 
mit zwei Aquivalenten 2-Propanol in THF und nachfolgender 
Hydrolyse entstehen dagegen Benzhydrol und Benzophenon in 
50 bzw. 46% Ausbeute (Schema 1). Die Reaktion kann iiber 
den in Schema 1 dargestellten Mechanismus erklart werden. Ei- 
ner der beiden Ketylliganden in 1 abstrahiert ein Wasserstoff- 
atom von 2-Propan01;['~] dabei entsteht 2 und ein iPr0'-Radi- 
kal. Die nachfolgende rasche Oxidation des Ketyls 2 durch das 
Inner-Sphere-Radikal iPrO' liefert Benzophenon und 3, das bei 
der Hydrolyse Benzhydrol liefert. 

Experimentelles 
Standardverfahren zur Synthese von 1 : Unter Argon werden Calciumplattchen 
(28 mg, 0.7 mmol) rnit 2 Mol-% CHJ, in T H F  (1 mL) 2 h geriihrt, um die Metall- 
oberflache zu aktivieren. Dann wird Hexamethylphosphorsiuretriamid (HMPA, 
0.36 mL, 2.1 mmol) mit einer Spritze zugesetzt. Nach Zugabe einer Losung von 
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Benzophenon (255 mg, 1.4 mmol) in T H F  entstand innerhalb weniger Minuten eine 
blaue Losung. Diese wurde iiber Nacht bei Raumtemperatur geruhrt, filtriert und 
unter vermindertem Druck eingeengt. Bei Zugabe von Hexan fie1 1 in Form blauer, 
blockartiger Kristalle aus (510 mg, 0.54 mmol, 77 %). Elementaranalyse: ber. fur 
C,,H,,N,O,P,Ca: C 56.09, H 7.92, N 13.38; gef. C 55.81, H 8.03, N 13.33. 

Eingegangen am 21. Januar 1997 [Z10014] 
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1350 

Synthese und Struktur eines durch 
Multikomponenten-Selbstorganisation 
erhaltenen dreikernigen [4]Pseudorotaxans 
Paul N. W. Baxter, Hanadi  Sleiman, Jean-Marie Lehn* 
und Kar i  Rissanen 

Der Aufbau ineinander verschlungener molekularer Einhei- 
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ten wie der Pseudorotaxane, Rotaxane und Catenane ist gegen- 
wartig wegen der faszinierenden Synthese- und Strukturaspekte 
von grol3em Interesse.['< 21 Kiirzlich gemachte Entdeckungen 
konnten z. B. fur die Materialwissenschaften und das Design 
supramolekularer Vorricht~ngen[~I wie neuer Polymer-Compo- 
site[41 sowie fur die Entwicklung einfacher mechanischer mole- 
kularer Prozesse['] von Bedeutung sein. Versuche zur Synthese 
von Rotaxanen beruhten anfanglich auf statistischen Metho- 
den, spatere supramolekulare Ansatze allerdings auf intermole- 
kularen Wechselwirkungen z. B. Anziehungskraften zwischen 
Arenen,['- 61 Wasserstoffbriickenbindungen [71 und Metallionen- 
Koordination;[*, *I diese Ansatze waren die effizientesten Me- 
thoden zur Herstellung ineinander verschlungener Verbindun- 
gen. Rotaxane und Pseudorotaxane, die Metallionen einschlie- 
Ben, bilden eine besonders interessante Klasse supramolekula- 
rer Verbindungen, die bemerkenswerte physikochemische Ei- 
genschaften (Redox-, optisches und magnetisches Verhalten) 
aufweisen sollten. Daruber hinaus kann das durch Metallionen 
gesteuerte Auffadeln genutzt werden zum Aufbau hea re r  An- 
ordnungen von Metallionen mit exakt festgelegten Ionenab- 
standen, wie es in anorganischen Stapelstrukturen vork~mrnt.[~] 
Dieser Weg konnte einen Zugang zu durch Selbstorganisation 
entstandenen Pseudorotaxanen eroffnen, in denen lineare Ket- 
ten von Metallionen in Oxidationsstufen auftreten, die - wegen 
der Tendenz zur Dissoziation - in Gegenwart nichtmakrocycli- 
scher Liganden nicht erhalten werden konnen. 

Wir berichten hier iiber die in hoher Ausbeute gelungene Her- 
stellung (Schema 1) und die Kristallstrukturanalyse des tri- 
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Schema 1. Bildung von 1 durch Selbstorganisation 

nuclearen [4]Pseudorotaxans 1. In einer fruheren Arbeit be- 
schrieben wir Metallorotaxane, die lineare Oligobipyridine als 
Zentraleinheit enthielten," wobei benachbarte Metallionen an 
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