ZUSCHRIFTEN

Benzophenon (255 mg, 1.4 mmol) in THF entstand innerhalb weniger Minuten eine Synthese und Struktur eines durch

blaue Ldsung. Diese wurde iiber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt, filtriert und

unter vermindertem Druck eingeengt. Bei Zugabe von Hexan fiel 1in Form blauer, MlﬂﬁkOmponenten-selbStorganisation
blockartiger Kristalle aus (510 mg, 0.54 mmol, 77%). Elementaranalyse: ber. fir erhaltenen dreikernigen [4]PS€UdOl‘OtaXﬂns

C..H,,N,0,P,Ca: C 56.09, H 7.92, N 13.38; gef. C 55.81, H 8.03, N 13.33,
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Stichworte: Arene - Calcium -Radikale - Reduktionen - Struk-

turaufklirung Der Aufbau ineinander verschlungener molekularer Einhei-

ten wie der Pseudorotaxane, Rotaxane und Catenane ist gegen-

. L ) wirtig wegen der faszinierenden Synthese- und Strukturaspekte
[1] Fir frithe Beispiele fiir die Bildung von Ketylen siehe: a) F. Bechman, T. Paul,

121 ¥irrli
Justus Liebigs Ann. Chem. 1891, 266, 1: b) W, Schlenk, T. Weichel, Ber. Disch, YO grofem Interesse.l’:*! Kirzlich gemachte Entdeckungen
Chem. Ges. 1911, 44, 1182; ¢) W, Schlenk, A. Thal, ibid. 1913, 46, 2840. kénnten z. B. fiir die Materialwissenschaften und das Design
[2] Fiir eine Ubersicht iiber Metallketyl-vermittelte organische Synthesen siehe: supramolekularer Vorrichtungenm wie neuer Polymer-Compo-

a) A. Fiirstner, B. Bogdanovic, Angew. Chem. 1996, 108, 2582; Angew. Chem.
Int. Ed. Engl. 1996, 35, 2442; b) T. Wirth, ibid. 1996, 35, 61 bzw. 1996, 108, 65;
¢) J. W. Huffman in Comprehensive Organic Synthesis, Vol. 8 (Hrsg.: B. M.

site*! sowie fiir die Entwicklung einfacher mechanischer mole-
kularer Prozesse!! von Bedeutung sein. Versuche zur Synthese

Trost, I. Fleming), Pergamon, Oxford, 1991, S. 104; d) G. M. Robertson in von Rotaxanen beruhten anfénglich auf statistischen Metho-
Comprehensive Organic Synthesis, Vol. 3 (Hrsg. B. M. Trost, L. Fleming, G. den, spitere supramolekulare Ansitze allerdings auf intermole-
Pattenden), Pergamon, Oxford, 1991, S. 563; €) J. E. McMurry, Chemn. Rev. kularen Wechselwirkungen z. B. Anziehungskriften zwischen
1989, 89, 1513; f) B. E. Kahn, R. T. Riecke, ibid. 1988, 88, 733; g) S. K. Prad- A 12, 6] . ffbriickenbind (" und Metalli )
han, Tetrahedron 1986, 42, 6351; h) J. W. Huffman, Acc. Chem. Res. 1983, 16, renen, > Wasserstoffbruckenbindungen™ und Metallionen
399: i) J. E. McMurry, ibid. 1983, 16, 405; ibid. 1974, 7, 281; ) H. O. House, ~ Koordination;® ®! diese Ansétze waren die effizientesten Me-
Modern Synthetic Reactions, 2. Aufl., W. A. Benjamin, Menlo Park, CA, 1972, thoden zur Herstellung ineinander verschlungener Verbindun-
S, 145. ) . . gen. Rotaxane und Pseudorotaxane, die Metallionen einschlie-
[3] a) Z. Hou, T. Miyano, H. Yamazaki, Y. Wakatsuki, J. Am. Chem. Soc. 1995, . . .
117, 4421 b) Z. Hou, Y. Wakatsuki, J Synth. Org. Chem. Jpn. 1995, 53, 906; Ben, blld_en €inc beso_nders Interessante Klass? SuPraH}OlekUIé}'
¢) Z. Hou, A. Fujita, H. Yamazaki, Y. Wakatsuki, J. Am. Chem. Soc. 1996, 118, rer Verbindungen, die bemerkenswerte physikochemische Ei-
2503; d) ibid. 1996, 118, 7843; €) Z. Hou, Y. Wakatsuki, Chem. Eur. J. 1997, 3, genschaften (Redox-, optisches und magnetisches Verhalten)

im Druck.
[4] Natriumbenzophenonketyl wird z. B. bei der Dehydrierung und Deoxygenie-
rung von etherhaltigen Lésungsmittelgemischen verwendet.

aufweisen sollten. Dariiber hinaus kann das durch Metallionen
gesteuerte Auffideln genutzt werden zum Aufbau linearer An-

[5] Fir spektroskopische Untersuchungen von Benzophenonketylen siehe: ordnungen von Metallionen mit exakt festgelegten Ionenab-
a) P. H. Rieger, G. K. Fraenkel, J. Chem. Phys. 1962, 37, 2811: b) P. B. Ays- standen, wie es in anorganischen Stapelstrukturen vorkommt.!!
cough, R. Wilson, J. Chem. Soc. 1963, 5412; ¢) N. Hirota, S.[. Weissman, Dieser Weg konnte einen Zugang zu durch Selbstorganisation
J. Am. Chem. Soc. 1964, 86, 2538 ; d) N. Hirota, ibid. 1967, 89, 32; e) R. Dams, tstand P d t SEf ind li Ket
M. Malinowski, . Westdorp, H. Y. Geise, J. Org. Chem. 1982, 47,248 ) K. J. entstanaenen rseudorotaxanen erotinen, in denen ineare .et-
Covert, P. T. Wolczanski, S. A. Hill, P. J. Krusic, Inorg. Chem. 1992, 31, 66. ten von Metallionen in Oxidationsstufen auftreten, die — wegen

[6] R.S.P. Coutts, P. C. Wailes, R. L. Martin, J. Organomet. Chem. 1971, 50, 145. der Tendenz zur Dissoziation — in Gegenwart nichtmakrocycli-

(7] ) Takats, /. Alloys Compounds, im Druck. ) scher Liganden nicht erhalten werden kénnen.
[8] Nur die Strukturen von Natrium- und Samarium-Ketylkomplexen sind be-

schrieben siche Lit[3] . Wir berichten hier iiber die in hoher Ausbeute gelungene Her-

[9] Fiir spektroskopische Untersuchungen von Erdalkalimetall-Ketylen siehe: stellung (Schema 1) und die Kristallstrukturanalyse des tri-
a) S. W. Mao, N. Hirota, Chem. Phys. Lett. 1973, 22, 26; b) S. W. Mao,
K. Nakamura, N. Hirota, J Am. Chem. Soc. 1974, 96, 5341, siehe auch
Lit.[5c].

[10] Kristallstrukturdaten von 1: C, ,H,,N;O,P,Ca, M, = 942.14, triklin, Raum-
gruppe PT(Nr. 2),a =10.953(2), b =11.812(2), ¢ = 22.360(5) Aa= 93.09(2),
B =93.36(2), y=108.902)°, V =2724(1)A3% Z=2, p,, =115gem™3,
u(Mog,) = 2.432cm™ ", 10383 gemessene Reflexe, davon 9566 unabhingig
(R, = 0.06), empirische Absorptionskorrektur (max.: 0.997, min.: 0.896),
R = 0.0867 (R,, = 0.890) fiir 3929 Daten mit /> 2¢(I) und 559 verfeinert gegen
| F|, max. Restelektronendichte: 0.66. Der Kristall wurde in einer diinnwandi-
gen Glaskapillare unter N, versiegelt. Die Daten wurden mit einem Mac-Scien-
ce-MXC3K-Diffraktometer gesammelt (20 °C, Moy,-Strahlung, Graphitmo-
nochromator, 4 = 0.71073 A, w-20-Modus, 1.5<6<27.5°) und hinsichtlich
Lorentz- und Polarisationseffekten korrigiert; Strukturldsung mit Direkten 2 3 1
Methoden (SIR92 im CRYSTAN-GM-Programmpaket). Alle Nicht-H-

Atome wurden anisotrop verfeinert, Blockmatrix-Verfeinerung, Kleinste- Schema 1. Bildung von 1 durch Selbstorganisation.

Fehlerquadrate-Methode (Z(|F,| — | F.|)*. Wasserstoffatome wurden nicht

lokalisiert. Die kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der in

dieser Verdffentlichung beschriebenen Strukturen wurden als ,,supplementary R . i
publication no. CCDC-100217* beim Cambridge Crystallographic Data nuclearen [4]Pseudorotaxans 1. In einer fritheren Arbeit be-
Centre hinterlegt. Kopien der Daten konnen kostenlos bei folgender Adresse schrieben wir Metallorotaxane, die lineare Oligobipyridine als

in GrofBbritannien angefordert werden: The Director, CCDC, 12 Union Zentraleinheit enthielten 101 wobei benachbarte Metallionen an
Road, Cambridge CB21EZ (Telefax: Int. +1223/336-033; E-mail: depo- ’

sit@chemcrys.cam.ac.uk).

[11] P. B. Hitchcock, M. F. Lappert, G. A. Lawless, B. Royo, J. Chem. Soc. Chem.
Commun. 1990, 1141,

[12] Die Ahnlichkeit der Lingen von M-O(Fluorenonketyl)- und M-OAr-Bindun-
gen wurde schon frither festgestellt, siehe Lit.[3].

[13] E. B. Fleischer, N. Sung, S. Hawkinson, J. Phys. Chem. 1968, 72, 4311.

[14] Die Abstraktion eines Wasserstoffatoms aus einem Alkohol durch ein Fluor-
enonketyl wurde bereits zuvor festgestellt, siche Lit.[3d].
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ZUSCHRIFTEN

gegenitberliegenden Seiten der Ligandenstapel in einer trans-
Konformation vorlagen (im festen Zustand). Dagegen sollte der
Ligand 2 mit seinen Pyridazin-Einheiten ein Pseudorotaxan lie-
fern, bei dem sich die Metallionen in einer all-syn-Anordnung
auf der gleichen Seite von 2 befinden und kleinere Abstinde
zueinander aufweisen. Diese Strukturdnderung koénnte die elek-
tronische Wechselwirkung zwischen den Metallzentren verstar-
ken und diese Komplexe als potentielle Komponenten fiir mole-
kulare Vorrichtungen attraktiver machen.

Durch Mischen von 2, 3 und [Cu(MeCN),]JPF, im Verhiltnis
1:3:3 in CH,Cl,:MeNO,:MeCN (3:2:1) wurde 1 in >94%
Ausbeute gebildet. Der starre, stabformige Ligand 2 und der
makrocyclische Ligand 3 wurden nach Lit.[*1- 1] synthetisiert.
Die Struktur des Reaktionsprodukts 1 wurde durch 'H- und
13C-NMR-Spektroskopie, FAB-Massenspektrometrie (Tabel-
le 1) sowie Kristallstrukturanalyse bestitigt. Die Analyse der

Tabelle 1. Physikalische und spektroskopische Daten von 1{PF;);.

'H-NMR (CD;NO,, 500 MHz, 20°C): 6 = 9.212 (d, J(H3',H4) = 9.3 Hz, 2-H3"),
9.159 (d, J(H4' H3) = 9.3 Hz, 2-H4'), 8.527 (d, J(H3,H4) = 8.1 Hz, 2-H3), 8.192
(d, J(H4,H3) = J(H7,H8) = 8.3 Hz, 3,,,.,-H4/7), 8.153 (t, J(H3,H4,HS5) =7.9 Hz,
2-H4), 8.096 (d, J(H4,H3) = J(H7,H8) = 8.4 Hz, 3,,,.,-H4/7), 7.908 (s, 3,,...-H5/
6), 7.812 (s, 3,,5..-H5/6), 7.498 (d, J(H3,H4) = J(H8 H7) = 8.3 Hz, 3,,4.., H3/8),
7.444 (d, J(HS,H4) =7.7 Hz, 2-HS), 7.284 (d, J(H3,H4) = J(H8 H7) = 8.3 Hz,
3imen-H3/8), 6.678 (d, J(ortho-H,meta-H) = 8.6 Hz, 3,,,..-ortho-H), 6422 (d,
J(ortho-H,meta-H) = 8.7 Hz, 3,,..-ortho-H), 6.215 (d, J(meta-H,ortho-H) =
8.8 Hz, 3,,...-meta-H), 6.171 (d, J(meta-H,ortho-H) = 8.7 Hz, 3,,5..-meta-H),
4.125-3.600 (m, 3, coause-H(CH,)), 1.711 (s, 2-CH,;). Alle CH ;- und Ringproto-
nensignale von 2 im 'H-NMR-Spektrum des Komplexes 1 stehen fiir magnetisch
und chemisch dquivalente Paare von Protonen am Liganden; ! *C-NMR (CD;NO,,
75 MHz, 20°C): 6 =165.839, 165.346, 163.068, 162.577, 162.289, 161.219, 157.959,
152.301, 147.940, 147.499, 144.381, 143.766, 143.249, 136.826, 135.345, 134.143,
133.980, 133.936, 133.752, 133.597, 133.074, 132.944, 132.241, 131.643, 129.630,
129.293, 127.772, 119.691, 119.220 (aromatische Kohlenstoffatome); 75.690,
75.608, 75.457, 75.346, 75.268, 74.617, 74.141, 73.496 (CH,); 28.496 (CH,); FAB-
MS (CH,Cl,): m/z (relative Intensitit in %): 2520.6 (0.5) [Cu,(2)(3);)(PF¢),*,
2375.6 (0.7) [Cu;2)(3);)(PFe) ", 2230.6 (0.1) [Cus(2)(3),]"*, 17454 (2.3)
[Cu,3)UPF ™, 1600.5 (1.1) [Cu(D(3).1*, 11153 (1.2) [Cuy2)3)]?",
969.3 (12.0) [Cu(@)(3)]*, 629.2 (100) [Cu(3)]*; UV/Vis (CH,Cl,): 4 (¢ in
mol~'dm®cm ™) = 286.0 (81320}, 321.0 (102480), 478.0 nm (8073); C,H,N-Ana-
lyse: ber. fir C,,,H,,3Cu,F,4N,,0,4P;: C 54.97, H 4.46, N 6.30; gef.: C 54.79, H
4.33, N 6.24.

"H-NMR-Spektren ergab, daB die Protonen von 3 in zwei che-
mischen Umgebungen vorkommen. So waren die Signale der
ortho- und meta-Phenylringprotonen, die als zwei Dubletts auf-
treten, in zwei Gruppen im Verhdltnis 2:1 aufgespalten. Auch

die Signale der Phenanthrolinringprotonen (H3,8; H4,7; HS,6)
waren jeweils im Verhiltnis 2:1 aufgespalten. Demnach sind
zwei Liganden 3 auBlen und einer ist innen angeordnet. Die
ortho-Protonen des Phenylrings des inneren Liganden werden
am stdrksten abgeschirmt, wie es fiir die am weitesten im Inne-
ren von 1 befindlichen Protonen zu erwarten ist. Die Protonen
des Liganden 2 lieferten fiinf Signale, ein Hinweis darauf, dafl
fir die Protonen von 2 nur eine chemische Umgebung vorliegt;
das Intensitdtsverhéltnis zu den Signalen von 3 betrug 1:2:1
(2:3,4pen:3innen) - Das FAB-Massenspektrum des in CH,Cl, gelo-
sten Reaktionsprodukts wies drei Peaks bei m/z 2520.6, 2375.6
und 2230.6 auf, die auf die Kationen {[Cu,;(2)(3),](PF;),} ",
{[Cu3(2)(3);(PF)]})* und {[Cu,(2)(3),]}"* =zurlickzufithren
sind. Oberhalb von m/z 2520.6 traten keine Peaks auf, unterhalb
dagegen solche, wie sie fiir teilweise entfidelte Verbindungen
charakteristisch sind.

Gemal Kristallstrukturanalyse des Produkts handelte es sich
tatsichlich um das trinucleare [4]Pseudorotaxan 1 (Abb. 1).1'3!
Das Kation ist, gemessen an seiner van-der-Waals-Oberfliche,
annihernd wiirfelférmig (16 x 16 x 15.5 A). Drei Liganden 3
sind auf einen Liganden 2 aufgefddelt, der durch die inneren
Hohlrdume der drei Makrocyclen 3 hindurchreicht. Die drei
Cu™-Ionen, von denen jedes mit 2 und einem Liganden 3 koor-
diniert, sind nicht linear, sondern wegen der Kriimmung von 2
leicht gebogen angeordnet (mit einem Cul-Cu2-Cu3-Winkel
von 160.69°).1'6!

Das [4]Pseudometallorotaxan 1 entsteht durch die korrekte
Selbstorganisation von sieben Komponenten, wobei das Auf-
fadeln der drei Liganden 3 auf die Achse 2 durch die Metall-
ionen vermittelt wird. Die zehn anzichenden Kanten-Seiten-
und Seiten-Seiten-Wechselwirkungen der aromatischen Ringe
tragen ebenfalls zur Stabilisierung der gebildeten Uberstruktur
bei. Die Stabilitidt von 1 wurde auch in UV/Vis-spektroskopisch
kontrollierten Verdiinnungsexperimenten deutlich, da bis zu
Konzentrationen von 10~ * molL ™! in CH,Cl, kein merkliches
Entfideln innerhalb von zehn Tagen stattfand. Ein Kontrollex-
periment unter Bedingungen, die mit denen der Synthese von 1
iibereinstimmten, lieferte nicht [Cu,(2)(4),](PF,); aus 2, 4 und
[Cu(MeCN)IPF, (1:3:3). Gemi 'H-NMR-Spektrum des Pro-
dukts entstanden [Cu(4),]* und eine komplexe Mischung aus
Verbindungen, die 2, 4 und Cu*-Ionen enthielten. Fiir den Auf-
bau multinuclearer Cu'-Ionen-Stapel ist demnach die Selbstor-
ganisation eines Pseudorotaxans erforderlich.

Wir haben ein dreikerniges Pscudorotaxan mit stapelférmig
angeordneten Liganden synthetisiert, bei dem die Metallionen
einander nahe benachbart sind. Mit dem beschriebenen Verfah-

avey
BN Ny~

Abb. 1. Struktur von 1 im Kristall; links: Seitenansicht, der Zentralligand 2 ist schwarz hervorgehoben (der Ubersichtlichkeit halber sind die Wasserstoffatome von 3 nicht
dargestellt); in der Mitte: Kugel-Stab-Darstellung entlang der Léngsachse von 2 (der mittlere Makrocyclus 3 wurde hervorgehoben, die Wasserstoffatome sind nicht
wiedergegeben); rechts: Kalottenmodell in Seitenansicht. Beschriftung der Atome in der linken Struktur von unten nach oben: Cul bis Cu3, N1 bis N6, C-C-Bindungen

C6-C7, C10-C11 und C14-C15 zwischen aufeinanderfolgenden Ringen.
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MeO,

O ren sollte der Aufbau anderer Molekiilstapel

14 mit unterschiedlichen Metallzentren gelingen,

‘] die durch eine sequentielle Synthese (die aller-

g dings die Herstellung Ru'-haltiger Doppel-

oo g und Dreifachstapel ermoglicht!®?) oder durch

die Selbstorganisation aus Mischungen nicht-

4 makrocyclischer Komponenten nicht zugédng-

lich sind. Metallopseudorotaxane wie 1 weisen

moglicherweise neuartige elektro- und photochemische sowie

Oberflacheneigenschaften auf und ihr Einbau in komplexere
supramolekulare Strukturen scheint moglich.

Experimentelles

Zu einer Mischung aus 2 (5.0 mg, 1.47 x 10~ ° mol), 3 (25.0 mg, 4.41 x 10~ * mol)
und [Cu(MeCN),JPF, (16.5 mg, 4.42 x 10~ ° mol) wurden unter Argon mit einer
Spritze 1.5mL CH,CI, gegeben, und die dunkelbraune Lésung wurde 3 h bei
Raumtemperatur geriihrt. Anschlieflend wurden 1.5 mL MeCN mit einer Spritze
zugefiigt und die Mischung bei 60 °C 96 h gerithrt. Nach dem Abkiihlen wurde das
Losungsmittel im Vakuum entfernt, der Riickstand in 3 mL CH,Cl, geldst, durch
einen mikroporésen Filter filtriert und das Losungsmittel erneut im Vakuum ent-
fernt, wobei ein dunkelbrauner, glasiger Feststoff erhalten wurde. Ein 'H-NMR-
Spektrum (CD,NO,) ergab, daB das Produkt zu > 80% aus 1(PF), bestand [17].
Das Produkt wurde durch Umkristallisieren aus MeNQ,/Benzol iber Flussig-Flis-
sig-Diffusion gereinigt. Die innerhalb von drei Monaten gebildeten Kristalle wur-
den durch Vakuumfiitration isoliert, mit Benzol gewaschen und an der Luft sowie
anschlieBend 48 h bei 2 x 1076 Torr und 90 °C getrocknet. Es wurden 0.019 g (49 %)
1(PF,); in Form dunkelbraunroter wiirfelférmiger Kristalle erhalten.

Eingegangen am 16. Januar 1997 [Z10001]

Stichworte: Kupfer + Pseudorotaxane - Selbstorganisation

[1] D. M. Walba, Tetrahedron 1985, 41, 3161; H. Ogino, New. J. Chem. 1993, 17,
683.

[2] J-C. Chambron, C. O. Dietrich-Buchecker, J.-P. Sauvage in Comprehensive
Supramolecular Chemistry, Vol. 9, Elsevier, UK, 1996, Kap. 2; D. B. Amabili-
no, F. M. Raymo, J. F. Stoddart in ibid., Kap. 4.

[3) J-M. Lehn, Supramolecular Chemistry, Concepts and Perspectives, VCH, Wein-
heim, 1995, Kap. 8.
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{13} Kristallstrukturdaten fir [1(H,O)(PF,), 3CsHy CH,NO,: M, = 2979.346
(der kristallographisch ermittelte Wert fiir M, betrug 2977.24, da die Positionen
der H-Atome der eingeschlossenen Wassermolekiile weder ermittelt noch be-
rechnet werden konnten), triklin, Raumgruppe P1 (Nr. 2), a =18.239(3),
b =19.766(2), ¢ = 20.572(2) A, o =69.53(1), B=83.85(1), y=8522(1)F,
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Kristaile von 1 wurden durch langsame Diffusion von Benzol in eine Nitro-
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methanlésung des Komplexes bei 293 K erhalten. Die Daten wurden von einem
Kristall der GroBe 0.40 x 0.40 % 0.50 mm aufgenommen (Enraf-Nonius-
CAD4-Diffraktometer, A(Moy,) = 0.7107 A, Graphit-Monochromator):
17 515 Reflexe, davon 16859 unabhdngig (R, = 0.007), w/20-Scan, 26 = 44°
(h:0—-19, k: — 20 - 20, [: — 21 - >21). 10912 Reflexe mit 7> 3a(/) wurden
zur Verfeinerung verwendet. Lp- und Absorptionskorrektur mit Psi-Scans,
u(Moy,) = 0.585 mm™*. Die Struktur wurde mit Direkten Methoden gelost
(SHELXS) [14] und einer Blockmatrix-Verfeinerung in sieben Blocken unter-
worfen (15]. Die H-Atome wurden in ihre theoretischen Positionen gesetzt
(C-H-Abstand 1.0 A, isotroper Temperaturfaktor 8.0 A2) und in die endgiil-
tigen Strukturfaktorberechnungen einbezogen, allerdings nicht verfeinert;
Fy/Parameter-Verhiltnis 6.09, endgiiltiger R-Wert 0.055, R, = 0.064 fiir 1793
Parameter: w = w/[1.0 — (AF/65F)?)?, wobei w’ das Tschebyscheff-Polynom
fiir F, ist mit den drei Koeffizienten 12.9, — 2.42 und 10.4. S =1.15, Konver-
genz, max. Shift/Fehler <0.08; max. Elektronendichte 0.77 ¢ A3, Die kristal-
lographischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser Veroffentlichung
beschriebenen Strukturen wurden als ., supplementary publication no. CCDC-
100241 beim Cambridge Crystallographic Data Centre hinterlegt. Kopien der
Daten konnen kostenlos bei folgender Adresse in GroBbritannien angefordert
werden: The Director, CCDC, 12 Union Road, Cambridge CB2 1EZ (Telefax:
Int. +1223/336-033; E-mail: deposit@chemcrys.cam.ac.uk).

[14] G. M. Sheldrick in Crystallographic Computing, Vol. 3 (Hrsg.: G. M, Sheldrick,

C. Kriiger, R. Goddard), Oxford University Press, Oxford, England, 1985,
S. 175.

[15] D. Watkin, J. R. Carruthers, P. W. Betteridge, CRYSTALS, Chemical Crystal-

lography Laboratory, Oxford, England, 1990.

[16] Die Kernverbindungsachse der drei Cu-Ionen verlduft wegen der Kriimmung

von 2 nicht linear. Diese Krimmung hat folgende Ursachen: Zum einen sind
die sechs Stickstoffatome von 2 in einem leicht gekriimmten Bogen angeordnet
(senkrecht zur mittleren Ebene gesehen), da die Pyridazinringe wegen der ver-
kiirzten N=N-Bindung keine reguliren Sechsecke bilden. Zum anderen sind
die aromatischen Ringe von 2 gekriimmt und gegeneinander verdreht, so daB
2 eine verdreht sichelartige Form annimmt (bei Sicht auf die mittlere Ebene,
senkrecht zur Lingsachse). Die Torsionswinkel betragen 14.36 (N1-C6-C7-
N2), 12.84 (N3-C10-C11-N4) und 19.44° (N5-C14-C15-N6). Die Phenanthro-
linringe sind im Komplex mit dem Zentralliganden 2 nicht periplanar
(Abb. 1b), sondern deutlich gestaffelt angeordnet, die Torsionswinkel wurden
zu 35.56 (D1-Cul-Cu2-D2), 76.90 (D2-Cu2-Cu3-D3) und 39.07° (D1-Cul-
Cu3-D3) ermittelt; D1, D2 und D3 sind die Zentren der mittleren Sechsringe
der Phenanthrolin-Einheiten, an die die Cu-Ionen Cul, Cu2 und Cu3 koordi-
nieren. Entlang der Achse von 2 gesehen, befinden sich die duflere Phenanthro-
lin-Einheit, die an Cu3 koordiniert,und die innere auf gegeniiberliegenden Sei-
ten der mittleren Ebene von 2, wihrend der verbleibende duBere Phenanthro-
linrest nahezu zentral angeordnet ist. Wegen der relativ kurzen Cu-Cu-Abstén-
de (Cul-Cu2 3.597, Cu2-Cu3 4.268, Cul-Cu3 7.753 A) kénnen die Phenylringe
der drei Liganden 3 nicht koplanar zu 2 angeordnet sein. Die gestaffelte Anord-
nung der makrocyclischen Liganden um 2 herum ist eine Mdglichkeit, die
sterische Spannung zwischen den Phenylringen der drei Liganden 3 zu minimie-
ren. Die Verschiebungen der Liganden 3 relativ zueinander fiihren zu fiinf
stabilisierenden Seite-Seite-Wechselwirkungen zwischen 2 und den Phenylrin-
gen von 3 sowie zu zwei weiteren Seite-Seite- und drei Kante-Seite-Wechselwir-
kungen (<3.4 A) zwischen den Phenylringen von 3. Dennoch wird diese hoch-
unsymmetrische Umgebung der Liganden 3 nicht im 'H-NMR-Spektrum
deutlich, vermutlich da bei Raumtemperatur schnelle Rotationsoszillationen
auftreten. Die groBe Bandbreite der N(2)-Cu-N(3)-Bindungswinkel von
108.1(2)-134.92)° ist ein Hinweis darauf, daB sich die Cu*-lonen wegen der
Staffelung der Liganden 3 entlang 2 in stark verzerrten tetraedrischen Koordi-
nationspolyedern befinden. Allerdings sind die Abstinde der Cu-N-Bindungen
mit 1.973(4)-2.169(4) A nicht ungewdhnlich. Ein einzelnes, im Kation einge-
schlossenes Wassermolekiil bildet Wasserstoffbriickenbindungen zu drei
SaueEtoffatomen des mittleren Liganden 3 (O(H,0)-O(3)-Abstinde 2.95-
3.05 A).

[17] Weitere Versuche zur sdulenchromatographischen Reinigung an Kieselgel oder

Aluminiumoxid mit einer Vielzahl von Elutionsmitteln fithrten zu raschem
Entfddeln und weitgehender Zersetzung des trinuclearen {4]Pseudorotaxans
1(PF),.
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