ZUSCHRIFTEN

denen der THF-Komplexe von 1-Li bis 4-Li, und dies gilt auch
fiir die P-O- und die P-C(H)-Abstiinde in 7-Li (d_, 1.541 A,
Bereich 1.525(10)-1.555(9) A bzw. d,_. 1.682 A, Bereich
1.669(14)—1.702(13) A).

Zweifelsohne belgen die Strukturmerkmale von tetramerem
7-Li, daB die Verbindung sp-hybridisierte carbanionische Zen-
tren enthalt, die mit Lithiumzentren wechselwirken. Wir haben
auch das dhnliche, aber achirale Phosphanoxid 12-H in Toluol
lithiiert. Die Rontgenstrukturanalyse von 12-Li wurde auch von
fehlgeordneten Toluolmolekiilen erschwert, die wesentlichen
Strukturmerkmale stimmen aber mit denen von 7-Li (berein,
d.h. es liegt ein Tetramer mit cubanartigem Geriist vor, das
sowohl Li-O- als auch Li-C-Bindungen enthdlt. Wegen der Fehl-
ordnung werden 7-Li und &hnliche Verbindungen derzeit in
Benzolldsungen und mit enantiomerenreinen Ausgangsstoffen
synthetisiert, was hoffentlich zu genaueren Strukturen fiihrt.
Diese sollten hilfreiche stereochemische Informationen iiber die
Art und das Ausmal des Einflusses liefern, den ein benachbar-
tes stereogenes Zentrum auf das bei der Lithiierung entstehende
stercogene Zentrum auslibt. SchlieBlich kann festgestellt wer-
den, daB a) die Lithiierung von 7-H in Toluol bei —78°C zu
einer Losung filihrt, die sich bis nahe der Raumtemperatur nicht
verdndert und daB b) das dann ausgefallene 7-Li aus Toluol/
HMPA-L6sung umkristallisiert werden kann, ohne dal HMPA,
das ein auBergewohnlich gutes Komplexierungsmittel fiir Li-
thiumzentren ist, eingebaut wird. Ahnlich folgt aus '*C-NMR-
Daten, daB festes 7-Li, das in [Dg]THF aufgeldst wurde, seine
Li-C-Bindungen auch in Lésung beibehilt. Diesen Ergebnissen
zufolge sollten Untersuchungen der Reaktivitit und Selektivitat
von Losungen von Reagentien wie 7-Li in Losungsmitteln wie
Toluol, HMPA und THF hilfreich sein.

Experimentelles

7-Li: 5 mmol in Hexan geldstes nBuLi wurden bei — 78 °C zu einer Suspension aus
1.36 g (5 mmol) 7-H und 6 mL Toluol gegeben, wobei eine gelbe Losung entstand.
Beim Erwirmen auf Raumtemperatur fiel ein gelbes Pulver aus, das nach Zugeben
von 0.29 mL (1.67 mmol) HMPA unter Erwirmen geldst wurde. Beim Abkiihlen
der so erhaltenen roten Ldsung wuchsen kubische, gelbe Kristalle von 7-Li,
[{Ph,P(O)CH(Li)C(H)MeEt},] - C,4HCH,, C,5HgsL1,0,P,. Die Ausbeute der er-
sten Fraktion betrug 18 %; Schmp. (Zersetzung unter Toluolverlust) ab 98 °C. Ele-
mentaranalyse gef. C 74.0, H7.4, Li2.1, P10.3%; ber. C74.7, H7.4, Li23,
P 10.3%. '"H-NMR ([D4]THF, 400.136 MHz,25°C): § =7.91 (m, 4H, Ph), 7.15 (m,
6H, Ph), 1.93 (m, 1H, CH), 1.76 (m, 1H, P-CH), 1.41 (m, 1H, CH,Hy). 1.25 (m,
1H, CH Hjy), 0.98 (d, 3H, CH,). 0.86 (1, 3H, CH,CH,); Toluolsignale sind nicht
angegeben. 3C/APT-NMR ([D,]THF, 100.614 MHz, 25°C): § =143.77 (d, ipso-C,
Ph), 133.35 (d, meta-C, Ph), 128.77 (s, para-C, Ph), 127.58 (d, ortho-C, Ph), 37.24
(d, CH,, *J(C,P) 11.1 Hz), 36.78 (d, P-CH, J(C,P) 138.4 Hz), 34.50 (d, CH, 2J(C,P)
6.5 Hz), 27.62 (d, CH,, 3J(C,P) 9.3 Hz), 12.68 (s, CH,CH,); Toluolsignale sind
nicht angegeben. .
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Die Struktur von [Zn(bix),(NO;),] - 4.5H,0
(bix =1,4-Bis(imidazol-1-ylmethyl)benzol):
ein zweidimensionales Polyrotaxan **

Bernard F. Hoskins, Richard Robson* und
Damian A. Slizys

Rotaxane und Polyrotaxane sind gegenwirtig von betrichtli-
chem Interesse.!') Es ist iiber Polyrotaxane mit Perlenketten-ar-
tiger Struktur berichtet worden, in denen Cyclodextrine und
cyclische Polyether die Perlen und die unterschiedlichsten Poly-
mere die Ketten bilden. Im allgemeinen wiesen derartige Verbin-
dungen aber irregulire Strukturen auf. Uber die ersten drei
strukturell geordneten Polyrotaxane, die fiir Réntgenstruktur-
analysen geeignet waren, wurde kurz aufeinanderfolgend 1996
von Kim et al.”®! sowic 1997 von uns™! berichtet. Die von Kim
et al. beschriebenen Verbindungen bestehen aus einem eindi-
mensionalen Cu"-Koordinationspolymer und einem analog auf-
gebauten zweidimensionalen Ag'-Derivat, das mit demselben
Liganden erhalten wurde und in dem die makrocyclische
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,»Cucurbituril-Perle” jede Wiederholungseinheit umgibt. Bei
beiden Verbindungen werden die Perlen durch Wasserstoffbriik-
ken zwischen ihren Sauerstoffatomen und NH; -Gruppen -
diese wurden zu diesem Zweck in das Polymer eingefiithrt — auf
ihren Plitzen gehalten. Das von uns!®! beschriebene zweidimen-
sionale Polyrotaxan ist ebenfalls ein Koordinationspolymer,
aber es unterscheidet sich dadurch grundlegend von Kims Ver-
bindungen, dafl die an der Rotaxanbildung beteiligten Ringe
selbst Bestandteil einer eindimensionalen Kette sind. Die Ver-
bindung hat die Formel [Ag,(bix);(NO,),] (bix = 1,4-Bis(imida-
zol-1-ylmethyl)benzol I Schema 1) und besteht aus eindimen-

ol ,
O

I =

Strukturtyp V (Schema 2) liegen vor, in dem Zinkionen die vier-

—O——O—O— fach verkniipfenden Zentren sind. Zwei solche Schichten durch-
I dringen einander, wobei eine Struktur vom Typ VI entsteht.

Demzufolge sind drei Arten von bix-Liganden vorhanden, die

alle verbriickend wirken: solche, die die Zn,(bix),-Makrocyclen

bilden (der Zn- - Zn-Abstand betrigt 11.902(2) A, die Stibe,

die durch diese Ringe verlaufen (Zn- - --Abstand 15.037(2) A)

und solche, die Sdulen des Typs IV verbinden (Zn - - --Abstand

14.146 (2) A). Die Anordnung von C-, N- und Zn-Zentren in

v Sdulen des Typs IV, die parallel zur a-Achse verlaufen, ist in
Abbildung 1 gezeigt, in Abbildung 2 eine komplette, sich gegen-

seitig durchdringende Doppelschicht. Die Wassermolekiile und

sionalen Polymerketten des Struktur- @20-@

typs 1II, in dem dreifach koordinierte Abb. 1. Ansicht einer im Gerust von {Zn(bix)}*}, vorliegenden Polyrotaxansiule. Kleine Kreise: C- und N-,
Agl_lonen die dreifach verkniipfenden groBle Kreise: Zn-Atome. Die Komponenten der beiden unabhidngigen Netze sind mit schwarzen und weiBen
Bindungen dargestellt.

N Schema 2.

(]

-D-p-H<p-

5
AR

Schema 1.

Zentren sind. Die Metallzentren sind
iiber verbriickende bix-Einheiten — von
denen es zwei Arten gibt — verkniipft. Eine Art von bix-Einhei-
ten bildet mit den Silberzentren Ag,(bix),-Ringe und die andere,
hier ,,Stdbe* genannt, verbindet die Ringe miteinander. Jede
dieser Polymerketten ist liber Rotaxanwechselwirkungen mit
unendlich vielen anderen so verbunden, daB jede der Ag,(bix),-
Ringe einen Ag-bix-Ag-Stab einer anderen Kette umschlie3t
und jede der Ag-bix-Ag-Stibe einer Kette sich durch einen
Ag,(bix),-Ring einer anderen streckt, wodurch die zwei-
dimensionale Polyrotaxanschicht mit dem Strukturmotiv III
entsteht.

Wir berichten hier Oiber die Struktur von [Zn(bix),(NO,),] -
4.5H,0, das wie das Silberderivat eine zweidimensionale Poly-
rotaxanstruktur aufweist. Allerdings ist die Topologie véllig an-
ders, und Polyrotaxansdulen des Strukturtyps IV sind das be-
sondere Strukturmerkmal.

Fiir Rontgenstrukturanalysen geeignete Kristalle wurden di-
rekt aus Reaktionslosungen mit Zinknitrat und bix in wiBrigem
Methanol erhalten. Die Zinkzentren, die alle dquivalent sind,
sind verzerrt tetraedrisch von vier Stickstoffatomen umgeben.
Die N-Zn-N-Winkel liegen zwischen 96.2(1)° und 125.0(1)° und
die Zn-N-Bindungslingen zwischen 1.994(3) und 2.056 4 A Abb. 2. Ansicht des Paars unabhéngiger und sich gegenseitig durchdringender aus-
Zwei unabhingige zweidimensionale, polymere Schichten des gedehnter zweidimensionaler Netze von {Zn(bix)2"},.
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die Nitrat-Ionen, die sich grofBtenteils innerhalb der Doppel-
schichtstruktur befinden, sind stark fehlgeordnet.

Die stereochemischen Beziehungen zwischen dem M, (bix),-
Ring und dem durch den Ring verlaufenden bix-Stab sind in
Abbildung 3 fiir das Silber- und das Zinkderivat einander ge-
geniiber gestellt. In beiden Fillen ist der Makrocyclus um ein
Symmetriezentrum angeordnet, die Ringe in beiden Verbindun-
gen unterscheiden sich aber in ihren Konformationen. Der quer
iiber den Ring gemessene Ag - -- Ag-Abstand ist mit 10.503 (1) A
signifikant kiirzer als der Zn -+ Zn-Abstand in der Zinkverbin-
dung (11.902(2) A), was hauptsichlich eine Folge des gréBeren
N-M-N-Winkels bei trigonal koordinierten Silberzentren ist
(127.3 (1)° bei der Silber- gegeniiber 103.2(1)° bei der Zinkver-
bindung bezogen auf die Ringinnenseite). Ein weiterer Konfor-
mationsunterschied besteht in der Neigungsrichtung der Pheny-
leneinheiten der Makrocyclen: Bei der Zinkverbindung sind die
C-C-Kanten der Phenylengruppen, die sich auf derselben Seite
wie die C-C-Kanten der benachbarten Imidazolringe befinden,
nach aullen gerichtet, d. h. weg vom Zentrum des Makrocyclus,
bei der Silberverbindung hingegen sind sie ins Innere gerichtet.
Wie aus Abbildung 3 ersichtlich ist, nehmen die zentralen Phe-

thylenbis(pyridin-4-on) beschrieben worden, die einzelne mole-
kulare Catenane!*! bzw. unendlich ausgedehnte Polycatenane!
bilden. Ahnliche, auf 1,4-Xylyl-Einheiten basierende Cyclo-
phane mit kovalenten C-C- und C-N-Bindungen anstelle von
Metall-Ligand-Bindungen sind von Stoddart etal. vielfach
zur Herstellung von Catenanen und Rotaxanen verwendet
worden.[®]

Experimentelles

Hydratisiertes [Zn(bix),(NO,),] wurde durch Zugeben einer Losung aus 58.8 mg
bix-Dihydrat (0.214 mmol) [3] und 5 mL Methanol zu einer Losung aus 21.3 mg
Zinknitrathexahydrat (0.072 mmol) und 5 mL Wasser erhalten. Nach 18 h hat-
ten sich Kristalle gebildet, die nach dem Abfiltrieren mit wiflrigem Methanol
gewaschen und an der Luft getrocknet wurden. Elementaranalyse ber. fiir
C,3H33N 004 4 Zn ([Zn(bix),(NO;),] - 2.5H,0): C47.3, H4.7, N19.7, Zn9.2; gef.
C47.4, H45, N19.8, Zn9.2. Kristalldaten: [Zn(bix),(NO;),] 4.5H,0,
M, =747.04, triklin, PT (Nr.2), a =10.489(1), b =13.539(2), ¢ =13.659(2) A,
a=70.53(1), f=28321(1), y=7127(1)°, V=1181@A, Z=2, (Pper.=
1.39 gem ™3, g, = 1.44(2) gem 3, uMoy, =7.6 cm ™!, F(000) = 778. Von 7145 bei
295(1) K mit Moy,-Strahlung (Graphitmonochromator) auf einem Enraf-Nonius-
CAD-4-MachS-Diffraktometer im w/20-Scan-Verfahren gemessenen Reflexen
waren 6280 unabhingig (R, = 0.0124). Es wurden Absorptionskorrekturen {7}
eingefiihrt. Alle Nichtwasserstoffatome des polymeren Kations wurden zusammen
mit den Sauerstoffatomen zweier Wassermolekiile des Solvens unter Ver-
wendung der Patterson-Methoden des SHELXS-86-Programms [8] lokali-
siert. AnschlieBende Kleinste-Fehlerquadrate-Verfeinerungen und Diffe-
renz-Fourier-Synthesen (SHELXL-93) [9] wiesen darauf hin, daB3 beide
kristallographisch verschiedenen Anionen und die restlichen Wassermole-
kiile stark fehlergeordnet waren. Diese Ergebnisse wurden in das Struk-
turmodell aufgenommen. Die H-Atome der Liganden, diesich alle in Diffe-
renz-Fourier-Synthesen wiihrend der letzten Verfeinerungsschritte lokali-
sieren lieflen, wurden auf fixierten Lagen in die Verfeinerung einbezogen.
Anisotrope Auslenkungsparameter wurden auf alle Nichtwasserstoff-
atome des Koordinationspolymers sowie auf die volilstindig gewichteten
Sauerstoffatome der Wasserstruktur angewendet. Die Verfeinerung mit
voller Matrix nach dem Verfahren der kleinsten Fehlerquadrate gegen F2
konvergierte bei R, = 0.0716, wR, = 0.2163 und GOF =1.041. Min./max.
Restelektronendichte = — 0.733/0.881 e A2, Die kristallographischen
Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser Verdffentlichung beschriebe-
nen Struktur wurden als ,,supplementary publication no. CCDC-100 532+
beim Cambridge Crystallographic Data Centre hinterlegt. Kopien der
Daten kdnnen kostenlos bei folgender Adresse in GroBbritannien angefor-
dert werden: The Director, CCDC, 12 Union Road, Cambridge CB21EZ
(Telefax: Int. +1223/336033; E-mail: deposit@chemcrys.cam.ac.uk).

Abb. 3. Vergleich der stereochemischen Eigenschaften zwischen Metall-bis-Metall-Stidben
und Metall, (bix),-Ringen, durch die die Stibe verlaufen von [Ag,(bix),(NO;),] (links) und

[Zn(bix),(NO,),] - 4.5H,0 (rechts).

nyleneinheiten der Stibe bezogen auf den umgebenden Makro-
cyclus bei beiden Verbindungen sehr dhnliche Orientierungen
ein. Allerdings sind die Anordnungen der Metall-Metall-Ver-
bindungslinien der Stdbe relativ zu den mittleren Ebenen der
Makrocyclen deutlich verschieden, wobei diese bei der Silber-
verbindung, wie in Abbildung 3 deutlich zu sehen, von der Ring-
normalen weg geneigt sind. In beiden Verbindungen sind viele
Kontakte zwischen H-Atomen und C- sowie N-Atomen der aro-
matischen Ringe (2.9 bis 3.2 A) an den Wechselwirkungen zwi-
schen Stab und Ring beteiligt; bei der Silberverbindung sind
auch zwei kiirzere Abstdnde vorhanden (2.684(4) und
2.772(5) A); an diesen Wechselwirkungen sind koordinierte N-
Atome beteiligt. Auch in der Zinkverbindung gehort ein koordi-
niertes N-Atom des Makrocyclus zum Atompaar mit dem kiir-
zesten Abstand (2.954(4) A), allerdings sind keine bedeutenden
Stab-Ring-Wechselwirkungen vorhanden.

Auf 1,4-Xylyl-Gruppen basierende verbriickende Liganden
scheinen zur Bildung von Catenanen und Rotaxanen zu neigen,
wobei Teile der unabhingigen Komponenten von M, (ligand),-
Ringen durchdrungen werden. So sind zusitzlich zu den zwei
hier beschriebenen, auf bix-Liganden basierenden Polyrotaxa-
nen die dhnlichen, auf 1,4-Xylyl-Einheiten basierenden Ligan-
den 1,4-Bis(4-pyridylmethyl)benzol und N,N’-p-Phenylendime-
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