
ZUSCHRIFTEN 

Die hier vorgestellte Allylierung kann entweder intra- oder 
intermolekular verlaufen. Um mehr iiber ihren Mechanismus 
herauszufinden, setzten wir Benzaldehyd rnit einer Mischung 
aus l a  und Tributylprenylstannan (jeweils 1 Aquiv.) um 
[GI. (l)] und erhielten in 90 % Ausbeute ausschlieljlich das Ally- 

(1) 
la, PhCH3 YSnBu3 + PhCHO - 

100°C 
14 h 

Ph 
4 (R' = Ph, R'= H) 

90% 

lierungsprodukt 4 rnit R' = Ph, R2 = H.['8,191 Diesem Ergeb- 
nis und dem der Reaktion von 1,8-Bis(dibutylprenylstannyl)- 
naphthalin 13 mit Benzaldehyd, bei der ausschlieljlich das Ad- 
dukt 14 entstand [GI. ( 2 ) ] ,  zufolge verliuft die Allylierung mit 1 
intramolekular iiber einen sechsgliedrigen Ubergangszustand, 
an dem die Carbonylverbindung beteiligt ist. 

/ \  

PhCH3 
14 

PhCHo + 
100"c,2; 

13 56% 

Wir stellten hier ein Allylierungsreagens vor, das hocheffi- 
zient die selektive Allylierung von Aldehyden und Ketonen un- 
ter neutralen Bedingungen ermoglicht. Die Allylierung kommt 
ohne Katalysator aus, weil die durch Chelatisierung erzeugte 
Lewis-Aciditat der zweizahnigen Bis(stanny1)derivate genutzt 
wird. Derzeit suchen wir nach Verbindungen mit geeigneteren 
Metallzentren und nach einem verfeinerten Design neutraler, 
zweizihniger Organometallverbindungen, die eine hohe latente 
Lewis-Aciditit aufweisen. 

Experimen telles 
Als reprasentatives Beispiel sei die Allylierung von Cyclohexancarboxaldehyd be- 
schrieben (Tabelle 1, Nr. 7): Zu einer Losung van 500 mg (0.74 mmol) l a  in 3 mL 
Toluol wurden bei Raumtemperatur und unter Argon 0.45 mL (3.7 mmol) Cyclo- 
hexancarboxaldehyd gegeben. Man erwirmte die Mischung auf 70 "C und riihrte 
bei dieser Temperatur 63 h. Nach dem Abkiihlen auf Raumtemperdtur wurde das 
Solvens im Vdkuum entfernt und der Ruckstand saulenchromatograpbisch an Kie- 
selgel rnit Hexan/EtOAc (711) als Eluens gereinigt, wobei 110 mg (98%) 1-Cyclo- 
hexyl-3-buten-1-01 als farbloses 0 1  erhalten werden konnten. 

Eingegangen am 28. April 1997 [Z10389] 

Stichworter : Allylierungen * Chelatisierungen - Chemoselektivi- 
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1,8-Bis(tributylstannyI)naphthalin als zweizahniger Lewis-Saure unter Bedin- 
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Photochemische Synthese von Polyrotaxanen 
aus Stilbenpolymeren und Cyclodextrinen** 
Wolfgang H e r r m a n n ,  M a r i a  Schneider  und 
Gerhard Wenz" 

Die Synthese von Rotaxanen['] ist seit den Pionierarbeiten 
auf standig steigendes Interesse gestoljen,['] zumal sie durch 
supramolekulare Positionierung der Komponenten (Templat- 
~ y n t h e s e ) ~ ~ ]  erleichert werden konnte.C4] Insbesondere ermog- 
lichte die Fahigkeit von Cyclodextrinen 1 a-c, Gastmolekiile in 

1 a-c ( n  = 68) 
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ZUSCHRIFTEN 

ihrem Hohlraum einzuschlienen, die Synthese von Rotaxanen 
durch kovalente Anbindung von Sperrgr~ppen.'~] Die Synthese 
von Polyrotaxanen durch die Polymerisation von monomeren 
Cyclodextrin-EinschluBverbindungen 16] oder durch das An- 
knupfen von Sperrgruppen an polymere EinschluBverbindun- 
gen wurde ebenfalls be~chrieben.~~] Als schwierig erwies sich 
hierbei oft die Wahl der Reaktionsbedingungen, die sowohl die 
Bildung der EinschluDverbindung als auch das Anknupfen der 
Sperrgruppen zulassen sollen : Die Selbstorganisation von Poly- 
meren mit Cyclodextrinen findet bevorzugt in Wasser statt, die 
Reaktionen von Sperr-Reagentien rnit den Polymeren meist 
aber in inerten organischen Losungsmitteln. 

Mit dem Ziel, Polyrotaxane photochemisch['] aufzubauen, 
synthetisierten wir das Stilbenpolymer (E)-2, dessen Decame- 
thylensegmente gut als Bindungsstellen fur das Auffadeln von 

Cyclodextrinen geeignet ~ i n d . ~ ~ ~ .  AuDerdem enthalt das Poly- 
mer (E)-Stilbensegmente, die zur photochemischen Synthese 
von Sperrgruppen vorgesehen waren. Die Modellverbindung 

(E)-3 wird bei UV-Bestrah- 
lung in Gegenwart von 1 b in -:- das (Z)-Isomer umgewan- ' ' 1 N- delt. Der EinschluB von 
zwei Gastmolekulen (E)-3 
in l c  fiihrte dagegen zu ei- 

ner [2 + 21-Cycloaddition unter Bildung von Tetraphenylcyclo- 
butanen.["] Bei der Bestrahlung einer waBrigen Losung des 
Stilbenpolymers (E)-2 isomerisiert dieses wie erwartet zum Po- 
lymer (Z)-2 (Schema l), ohne daD die Lange der Polymerkette 
bei der Reaktion verindert wird, was 'H-NMR- und UV-Vis- 
spektroskopisch nachgewiesen wurde. Die mit der (E)/(Z)-Iso- 
merisierung verbundene Abnahme der Absorption im UV-Vis- 
Bereich und die Verschiebung des Maximums zu kiirzerer 
Wellenlange wurde auch bei monomeren Stilbenen festgestellt 
(Abb. 1 a) .il '- Fur die Bildung von (2 + 21-Photoaddukten 
und polymeren Phenanthrenen gab es keine Anzeichen. 
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l l n m  - l l n m  - 
Abb. 1. UV-Spektren yon a) 0 . 1 8 m ~  (E)-2 in Wasser (unbestrahlt 
sowie nach 30 und 120 min Bestrahlung), h) O . 1 5 m ~  (E) -2 . (E) -  
3, , 3 ~ l b 0 . 8 , ~ 1 c o . , J  in Wasser (unbestrahlt, nach 30 und 120min 
sowie nach 30 h Bestrahlung) . Bedingungen siehe Experimentelk. 
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wlr  hofften, daB nach Auffadelung der Cyclodextrine auf das 
Polymer (E)-2 durch Photoisomerisierung Polyrotaxane entste- 

A&. 2, GpC-Elugramme 
IC, , 3  und c) 4. 

a) (E)-2.1b0 8,.1co l ) r  b) (E) -2 . (E) -3 ,  , , . l b ,  

\ L2.J 

Schema 1. Photochemische (E)/(Z)-Isomerisierung des Polymers 2 und Selbstorganisation mit dem Cyclodextrin I b. 

hen. Tatsachlich findet die Photoiso- 
merisierung in Gegenwart von l b  
statt. Die polymeren EinschluDver- 
bindungen und Polyrotaxane wur- 
den durch Gelpermeationschroma- 
tographie (GPC) mit Drehwertde- 
tektion unterschieden. Fur perma- 
nent polymergebundene Cyclodex- 
trine wird ein Drehwertsignal im 
Polymerbereich (V, = 4-7 mL) er- 
wartet, fur dissoziierende Systeme 
dagegen ein Drehwertsignal fur 
freies Cyclodextrin ( V ,  = 9 mL), und 
dies wurde bei (Z)-2.1 b festgestellt 
(Abb. 2a). (Z)-Stilbensegmente eig- 
nen sich demnach nicht als Sperr- 
gruppen fur 1 b. 

Urn zu uberprufen, ob photoche- 
misch gebildete Tetraphenylcyclo- 

Angew. Chem. 1997,109, Nr. 22 0 WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 1997 0044-8249/97/10922-2619 $17.50+ S O j O  2619 



ZUSCHRIFTEN 

butangruppen als Sperrgruppen fur 1 b wirksam sind, wurde 
die quaternare polymere Einschluherbindung (E)-2.(E)-3,, 3. 
1 b,,,, ' 1  c,,,, durch Selbstorganisation der Komponenten in 
wal3riger Losung hergestellt. In diesem supramolekularen Ag- 
gregat sind in einem Cyclodextrinring 1 c jeweils eine polymerge- 
bundene (E)-2- und eine monomere (E)-3-Stilbeneinheit einge- 
schlossen (Schema 2). Der GPC zufolge bleiben etwa 12 % der 
Cyclodextrine auf dem Polymer gebunden (Abb. 2 b). Im analo- 
gen Blindversuch ohne Zusatz von (E)-3 wurde bei der ternaren 
EinschluDverbindung (E)-2.1 b,,,. 1 co,13 kein polymergebun- 
denes Cyclodextrin nachgewiesen. Das zusatzlich eingeschlosse- 
ne Stilben (E)-3 wirkt also in der quaternaren EinschluBverbin- 
dung (E)-2.(E)-30,,3.1 b o , 8 7 ~ l c o , 1 3  stabilisierend wie ein Splint, 
da eine vollstandige Raumausfullung von 1 c erreicht wird. 
Durch kontinuierliche Ultrafiltration konnen die aufgefadelten 
Ringe und (E)-3 von der quaternaren Einschluherbindung 
wieder restlos entfernt werden. 

Die Bestrahlung von (E)-2~(E)-30~13~1b0,,,~lc0,,3 in einer 
gesattigten waI3rigen Losung mit UV-Licht bei 312 nm fuhrte 
nach 30 h zu 4 (Schema 2, Abb. 1 b). Besonders die zunehmende 

(€)-2 + (€)-3+ I b  + IC 

11 

I -  n I U 

U 
4 R =  F N '  

I 

Schema 2 Selbstorganisation der polymeren EinschluDverbindung (€)-2.(€)- 
3, ,3 '1  b, 87.1co und photochemische Synthese des Polyrotaxans 4. 

Absorption bei 250 nm deutet auf isolierte Phenylgruppen hin. 
AuRerdem verschwanden im 'H-NMR-Spektrum die Signale 
der (E)-  und (Z)-Stilbeneinheiten. Die GPC des Rohproduktes 
ergab einen erhohten Anteil von 20% an polymergebundenen 
Cyclodextrinen. Durch kontinuierliche Ultrafiltration wurden 
alle freien oder nicht permanent gebundenen Cyclodextrinringe 
entfernt. Im Retentat 4 verblieben 20 % der Wiederholungsein- 
heiten in Cyclodextrine eingeschlossen. Die GPC ergab, da13 
keine freien Cyclodextrinringe oder solche, die leicht abfadeln 
konnen, mehr in 4 enthalten sind (Abb. 2c). Demnach ist 4 

ein Polyrotaxan, da die Cyclodextrine durch die sperrigen 
Tetraphenylcyclobutangruppen am Abfadeln gehindert wer- 
den.[13] 

Durch den hier beschriebenen zusatzlichen EinschluB des mo- 
nomeren Stilbens (E)-3 in die Einschluherbindung des polyme- 
ren Stilbens (E)-2 laDt sich die supramolekulare Struktur nicht 
nur stabilisieren, sondern auch einer weiteren chemischen Modi- 
fizierung zuganglich machen. Somit wurde unseres Wissens erst- 
mals die supramolekulare Katalyse einer ,,polymeranalogen 
Umsetzung" (d. h. einer Umsetzung, bei der die Lange der Poly- 
merkette unverandert bleibt) gezeigt. 

Experimentelles 
Die GPC wurde an einer HEMA-Bio-Saule (Polymer Standards Service, Mainz. 
1000 DEAE) mit Wasser/Acetonitril/Eisessig 80/20/0.1 durchgefiihrt. Zur Detek- 
tion wurde ein DurchfluBpolarimeter (i = 589 nm, Chiralyser, IBZ MeDtechnik, 
Hannover) verwendet. Bei der quantitativen Auswertung wurden gleiche spezifische 
Drehwerte von polymergebundenen und freien Cyclodextrinen angenommen. 
(€)-2: In 130 mL MeOH/N-Methylformamid l / l  wurden 35.100 g (1 17.0 mmol) 
1 ,IO-Dibromdecan und 22.400 g (130.0 mmol) N,N,N',N'-Tetramethyl-I ,6-diami- 
nohexan gelost und 8 d bei 50°C geriihrt, danach wurden 4.759 g (13.0 mmol, 
0.1 Aquiv.) 4,4'-Bis(brommethyl)-(E)-stilben hinzugegeben. Nach weiteren zwei 
Wochen bei 50°C wurde das Produkt tropfenweise in 3 L Et,O gegeben uud so 
gefillt. AnschlieDend wurde es durch Dialyse in Wasser mit einem Hohlfasermodul 
(Allwall GFE 12, Gambro, Hechingen) gereinigt. Das Retentat ( E ) - 2  wurde gefrier- 
getrocknet (37.58 g, 60%). Aus den Integraleu im 'H-NMR-Spektrum wurde das 
Verhiltnis der Monomerbausteine im Polymer LU 0.87:0.13 bestimmt. 'H-NMR 
(400 MHz,D,O):6 =1.33-1.45(m, 14.4H;CH2), 1.78(br.s,7.5H;CH2), 1.90(m, 
0.5H; CH,), 3.05 (s, 12H; CH,), 3.29 (m, 8.OH; NCH,CH,), 4.54 (s, 0.5H; 
ArCH2),7.44(s,0.5H; =CH), 7.61 ( d , J = 7 . 9  Hz, l.OH;ArH), 7.81 (d, J =7.9 Hz, 
1.OH;ArH);'3C-NMR(D,O):6=24.64,24.70,27.97,28.31,31.01,31.19(CH,), 
52.41, 53.22 (CH,), 66.64, 67.03 69.80 (NCH,), 129.55, 130.01, 136.22. 141.87, 
144.02 (=CH, Ar); UV/Vis (H,O): I ( e )  = 304 (14600), 316 nm (16200). 
(2)-2: 650 mg (1.35 mmol) (€)-2 wurden in 60 mL Wasser gelost und 60 min rnit 
UV-Licht bestrahlt (2 = 312 nm, Type-D89008-UV-Quelle, 6 W, Bioblock Scienti- 
fic, Illkirch Cedex, Frankreich) bestrahlt. AnschlieDend wurde (2)-2 durch Gefrier- 
trocknuug in quantitativer Ausbeute als farbloses Pulver erhalten. 'H-NMR 
(400 MHz, D,O):6 =1.33-1.41 (m, 14.4H;CH2), 1.74-1.88(m,8.0H;CHZ), 3.02 
(s, 12H; CH,), 3.26 (m, &OH; NCH,), 4.43 (s, 0.5H; ArCH,), 6.80 (s, 0.5H; 
=CH), 7.40 (s, 2.OH; ArH); UV/Vis (H,O): i ( E )  = 293 nm (5500). 
(E)-2~(E)-3,.,,~lb0,,~lc0.,,: 467.2 mg (0.96 mmol) (€)-2, 46.0 mg (0.13 mmol) 
(€)-3,2HCI, 949.6mg (0.84mmol) l b  und 162.2 mg (0.13 mmol) l c  wurden in 
30 mL Wasser gelost und 7 d bei Raumtemperatur geriihrt. Durch Gefriertrock- 
nung wurde das Produkt als farbloses, feines Pulver in quantitativer Ausbeute 
erhalten. 'H-NMR (400 MHz, D,O): 6 =1.33-1.42 (m. 14.4H; (E)-Z-CH,), 1.76 
(m, 8.OH; (€)-Z-CH,), 2.75 (s, 1.6H;  (E)-3-CH3), 3.04 (s, 12H;  (€)-2-CH,), 3.29 
(m, 8.OH; (€)-Z-CH,), 3.58-3.70 (m. 14.3H; OH), 3.78--3.92 (m, 28.5H; OCH, 
OCH,), 4.23 (br. s, 0.5H; (E)-3-ArCH2), 4.68 (hr. s, 0.5H; (E)-Z-ArCH,), 
5.05-5.10 (m. 7.1 H; OCH), 6.80 (m), 7.16 (br. s),  7.34 (m), 7.53 (m), 7.61 (br. s; 
ArH; =CH). 
4: 150 mg (0.089 mmol) der polymeren EinschluBverbindung (€)-2.(€)- 
30.1,~1b,.8,~1c0,1,  wurden in 2.5 mL Wasser gegeben und 6 h bestrahlt. Anschlie- 
Dend wurde der Ansatz mit 100 mL Wasser aufgenommen und durch kontinuier- 
liche Ultrafiltration gereinigt (Ultrafiltrationszelle Berghof, Eningen, Nadir-Poly- 
ethersulfonmembran 2000 Dalton, Hoechst, Frankfurt, 5 bar, 2.2 L Wasser/l8 h). 
Nach Gefriertrocknen wurde 4 als farbloses Pulver erhalten (70 mg, 0.042 mmol). 
'H-NMR(400 MHz,D,O):6 =1.33-1.41 (m,14.4H;CH2), 1.75(m,8.0H;CHZ), 
2.57 (s, 1.6H; CH,), 3.02 (s, 12H; CH,), 3.27 (m, 8.OH; NCH,), 3.56-3.70 (m. 
2.9H:OCH),3.79-3.86(m,5.7H;OCH,OCH,),3.98,4.t3,4.33,4.69(1.6H;CH, 
ArCH,), 5.01-5.08 (m; OCH), 7.21, 7.31, 7.41 (2.1 H;  ArH). 

Eingegangen am 21. Mai 1997 [Z10463] 

Stichworter: Cyclodextrine 
xane * Supramolekulare Chemie 

Photochemie * Polymere * Rota- 

[I]  a) Rotaxane sind Verbindungen, bei denen eine cyclische Komponente eine 
lineare Komponente umschlieDt. Es besteht keine kovalente Bindung zwischen 
den Komponenten, vielmehr blockieren sterisch anspruchsvolle Sperrgruppen, 
die an die lineare Komponente kovalent augekniipft wurden, das Abfadeln des 
mechanisch gebundenen Ringes; b) I .  T. Harrison, S. Harrison, ,I Am.  Chem. 
Soc. 1967,89, 5723. 

(21 a) C. 0. Dietrich-Buchecker, J.-P. Sauvage, Chem. Rev. 1987,87,795; b) D. 8. 
Amabilino, J. F. Stoddart, ihid. 1995, 95, 2725; c) H. W. Gibson, M. C. Bheda, 
P. T. Engen, Prog. Pdym. Sci. 1994, 19, 843; d) R. Jiger, F. Vogtle, Angew. 
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Chem. 1997,109,966; Angew. Chem. Inr. Ed. Engl. 1997,36,930; e) N. Solladie, 
J.-C. Chambron, C. 0. Dietrich-Buchecker, J.-P. Sauvage, ibid. 1996,108, 957 
bzw. 1996, 35, 906; f) D. A. Leigh, A. Murphy, J. P. Smart, A. M. Z. Slawin, 
ibid. 1997, 109, 752 bzw. 1997, 36, 728. 

[3] W. H. Kruizinga, R. M. Kellog, J .  Chem. Soc. Chem. Commun. 1979, 286. 
[4] a) D. Philp, J. F. Stoddart, Synlett 1991, 7, 445; b) J. C. Chambron, V. Heitz, 

J. P. Sauvage, J .  Chem. Soc. Chem. Commun. 1992, 1131; c) F. Vogtle, M. 
Handel, S. Meier, S. Ottens-Hildebrandt, F. Ott, T. Schmidt, Liebigs. Ann. 
1995, 739. 

[5] a) G. Wenz, Angen,. Chem. 1994,106,851; Angew. Chem. Int .  Ed. Engl. 1994, 
33, 803; b) H. Ogino, J .  Am. Chem. Sac. 1981, 103, 1303; c) R. Isnin, A. E. 
Kaifer, ibid. 1991, 113, 8188; d) G. Wenz, F, Wolf, M. Wagner, S. Kubik, New 
J .  Chem. 1993, 17,  729. 

[6] a) N.  Ogata, K. Sanui, J. Wada, J.  Polym. Sci. Polym. Lett. Ed. 1976, 14, 459; 
b) I. Yamaguchi, K. Osakada, T. Yamamoto, J .  Am. Chem. Soc. 1996, 118, 
1811; c) M. B. Steinbrunn, G. Wenz, Angew. Chem. 1996, 108, 2274; Angew. 
Chem. Int. Ed. Engl. 1996, 35, 2139. 
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Oligopyridinliganden konnen eine auDergewohnlich groDe 
Vielfalt an Kationen komplexieren und werden daher in der 
Analytik intensiv genutzt. Dariiber hinaus werden sie in der 
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supramolekularen Chemie gerne eingesetzt, da sie stabile und 
wohldefinierte Komplexe rnit Metallkationen bilden und so den 
Aufbau von molekularen Doppel- und Tripelhelicaten, Knoten, 
Netzwerken, Leitern, Catenanen, Rotaxanen" -41 und ahnli- 
chen exotischen Strukturen Is. 61 erleichtern. Derart kunstvolle 
molekulare Architekturen wurden dadurch moglich, daI3 meh- 
rere Oligopyridineinheiten in oligomere oder makrocyclische, 
multitope Liganden eingebaut wurden. Die anschlieI3ende Ko- 
ordinierung an Kupfer(1) oder vergleichbare Metallzentren gab 
schlieI3lich den AnstoB zur Selbstorganisation in die hochgeord- 
neten Strukturen. Die Stabilitat der dabei entstehenden, tetra- 
edrischen Komplexe reicht in der Regel dazu aus, daI3 Kupfer(1) 
selbst dann selektiv an die Oligopyridineinheiten koordiniert, 
wenn das Molekul uber weitere Koordinationsstellen verfugt. 
Tatsachlich gibt es nur sehr wenige Fllle, in denen statt der 
Oligopyridineinheit eine andere Koordinationsstelle bevorzugt 
wird, und wo es geschieht, handelt es sich meist um sterisch ideal 
angepaI3te Hohlraume.['] Wir beschreiben nun die Ergebnisse 
von Komplexierungsstudien rnit den neuartigen multitopen Oli- 
gopyridinliganden L' und L2, die dank ihrer Imineinheiten je- 
weils zwei unterscheidbare Bindungsstellen in enger Nachbar- 
schaft enthalten. 

QNXYF 
Jy\& 

L' F 

L' und L2 wurden aus 2,2'-Bipyridyl-6,6'-di~arbaldehyd[~~ 
bzw. 1 ,lO-Phenanthrolin-2,9-dicarbaldehyd [91 und 4-Fluorani- 
lin in Gegenwart katalytischer Mengen p-TsOH erhalten. Beide 
Liganden reagieren rnit [Cu(CH,CN)4]C104[101 unter nahezu 
quantitativer Bildung von tiefgriinen, luftstabilen Feststoffen. 
Die Produkte zeigen keine Metall-Ligand-Charge-Transfer-Ab- 
sorptionsbande (MLCT-Bande) , wie sie fur tetraedrische Kup- 
fer(1)-Komplexe charakteristisch ist. Aus den Peaks in den FAB- 
und ES-Massenspektren wurde geschlossen, daI3 es sich bei den 
Substanzen um zweikernige Kupfer(1)-Komplexe handelt, die 
weder rnit einkernigen noch rnit polymeren Komplexen verun- 
reinigt sind. Den Produkten kann daher die allgemeine Formel 
[Cu,L,](C104),, L = L', L2, zugeschrieben werden. Die direkte 
Beteiligung der Imineinheiten an der Koordinierung wurde 
durch Fest- und Fliissigphasen-FT-IR-Untersuchungen sowie 
durch 'H- und '3C-NMR-Spektroskopie bestatigt. Die NMR- 
Studien deuteten auI3erdem an, daI3 die beiden Liganden jeweils 
aquivalent und zentrosymmetrisch sind. 

Die Strukturen der Komplexe [Cu,(L'),](ClO,), und 
[Cu2(L2),](C10,), im Kristall (Abb. 1) werden am besten als 
doppelstrangige Helicate beschrieben, in denen die beiden Kup- 
fer(r)-Kationen 2.885(2) bzw. 2.748(1) 8, voneinander entfernt 
sind. Diese Metall-Metall-Abstande zahlen zu den kurzesten, 
die jemals in anorganischen Helicaten gefunden wurden;" 'I sie 
ahneln denen in vielen kupferhaltigen Enzymen.["] Dennoch 
gibt es keinen Hinweis auf eine Kupfer-Kupfer-Bindung in die- 
sen Komplexen. Jeder Ligand ist um die beiden Kupfer(1)-Ionen 
herumgefaltet, und dabei sind die Oligopyridineinheiten um die 
C-C-Bindung zwischen den beiden Pyridinringen verdrillt (um 
etwa 36" bei [CU~(L ' )~] (C~O~) , ) .  Interessanterweise befinden 
sich die Kupfer(1)-Zentren jeweils erheblich naher am Imin- 

Angew'. Chem. 1997, 109, Nr. 22 0 WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 1997 0044-8249197110922-2621 $17.50+ SO10 2621 


