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Das erste koordinativ gesattigte, vierstrangige
Helicat und seine EinschlufSverbindung mit
einem Hexafluorophosphation**

David A. McMorran* und Peter J. Steel*

In den letzten Jahren wurde intensiv daran gearbeitet,[ die
Selbstorganisation diskreter supramolekularer Spezies mit
Metallionen zu steuern. Dabei interessierte man sich beson-
ders fiir Helicate,> 3 zum Teil, weil sich diese moglicherweise
als molekulare Werkzeuge eignen.?! Ein-, zwei- und drei-
stringige Helicate sind zwar gut untersucht,>* doch wurde
unseres Wissens nur in einem Fall iiber vierstréangige Helicate
berichtet; dabei handelt es sich um fiinfkernige Metallkom-
plexe mit fiinfzdhnigen Liganden.! Bei diesen Komplexen
liegen Metall-Metall-Bindungen vor; die oktaedrische Koor-
dinationssphidre wird durch weitere terminale Liganden
vervollstdndigt, so dal man diese Komplexe als koordinativ
ungesittigte Helicate klassifizieren kann.?! Piguet et al.?
sagten voraus, daf die Synthese eines koordinativ gesittigten,
vierstriangigen Helicats mit einer Kombination aus quadra-
tisch-planaren Metallzentren und oligoeinzdhnigen Briik-
kenliganden gelingen konnte. Wir berichten hier iiber die
erfolgreiche Verwirklichung dieser herausfordernden Pro-
gnose und beschreiben die Synthese und Rontgenstruktur-
analyse eines vierstrangigen Helicats mit einem eingeschlos-
senen PF;-lon.

Wir berichteten friiher, daB die Umsetzung von 1,4-Bis(2-
pyridyloxy)benzol mit Silbernitrat zur Selbstorganisation
eines M,L,-Dimetalloparacyclophans mit enger m-m-Stape-
lung der zentralen Benzolringe fiihrt.'! Wird dagegen der
zentrale p-Phenylenring durch eine 2,7-Naphthyleneinheit als
Spacer ersetzt, erhilt man eine molekulare Schachtel.’l Wir
wollten die Topologie des Liganden so verdndern, daf
metallosupramolekulare Verbindungen mit groBerem Hohl-
raum resultieren, und begannen, die Koordinationschemie
von 3-Pyridylanaloga zu untersuchen. Hierzu wurde der
Ligand 1,4-Bis(3-pyridyloxy)benzol 1 durch Umsetzung von
3-Hydroxypyridin mit 1,4-Dibrombenzol in Gegenwart von
Kaliumcarbonat und Kupferbronze synthetisiert (Sche-
ma 1).8] Die Reaktionen von 1 mit [PdClL,(PPhs),] oder mit
[PAL(py),] (py = Pyridin) in Gegenwart von Silbertrifluorme-
thansulfonat lieferten dimere Komplexe, denen wir auf der
Grundlage von Elementaranalysen, 'H-NMR-Spektren und
FAB-Massenspektren (siehe Experimentelles) die Strukturen
2 bzw. 3 zuschreiben. Lie3 man in Gegenwart von NH,PF;
Diethylether in eine Losung von 3 in Acetonitril eindiffun-
dieren, fand eine Reorganisation zur M,L,-Verbindung 4
statt, die sich aus der Losung als Tetrakis(hexafluorophos-
phat) in Form eines Bis(acetonitril)solvats abschied. Die
Ausbeute an dieser Verbindung konnte auf 70% erhoht
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Schema 1. Synthese von 1-4. a) K,CO;, Cu’, Dimethylacetamid, erhitzen;
b) 2: [PdCL(PPh;),], AgOTf, CH,Cl,, 3:[PdL(py),], AgOTf, Aceton,
NH,PF;; c) MeCN/Et,0; d)0.5 Aquiv. [Pdly(py),], AgOTf, MeCN,
NH,PF,. OTf = Trifluormethansulfonat (Triflat).

werden, wenn Ligand und Metall im erforderlichen 2:1-
Verhiltnis eingesetzt wurden.

Zur zweifelsfreien Aufkldrung der Struktur von 4 wurde
eine Einkristallrontgenstrukturanalyse durchgefiihrt.’! Die
Substanz kristallisiert in der zentrosymmetrischen Raum-
gruppe P2,/n, wobei die asymmetrische Einheit ein voll-
standiges M,L,-Kifighelicat enthilt. Jedes Palladiumatom ist
quadratisch-planar an die vier Briickenliganden koordiniert,
und im Innerem liegt ein nicht fehlgeordnetes PF;-lon vor
(Abb. 1). An der AuBlenseite des Kifigs befinden sich drei
weitere PFg-Ionen (von denen zwei fehlgeordnet sind) und
zwei Acetonitrilmolekiile (nicht gezeigt). Die GroBe des
Kifigs wird durch den Pd-Pd-Abstand (8.8402(8) A) und
durch den Abstand der Zentren der cofacialen Benzolringe
(8.849(7) und 8.925(7) A) bestimmit.
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Abb. 1. Perspektivische Darstellung des Helicats 4 mit dem eingeschlos-
senen PFg-lon. Ausgewihlte Abstinde [A] und Winkel []: Pd-N
2.008(6)-2.032(5), P1-F 1.565(5)-1.582(5), Pd1-F11 2.789(5), Pd2-F12
2.911(5), Pd1-Pd2 8.8402(8); N-Pd-N 87.1(2)-92.5(2)/176.4(2)-179.0(2),
Pd1-F11-P1 176.4(4), Pd2-F12-P1 176.3(3).

Abbildung 2 zeigt den Kifig entlang der Pd-Pd-Achse, so
daf die ungefihre D,-Symmetrie und die helicale Anordnung
der Liganden deutlich werden. Die Helixneigung wird durch
den Winkel von etwa 45° definiert, um den jeder Ligand

Abb. 2. Ansicht von [(4)(PF;) >+ entlang der Pd-Pd-Helixachse.

gegeniiber der Helixachse verdreht ist. Die Ebenen der
Pyridinringe sind alle ungefihr senkrecht zu den Ebenen der
verbindenden Benzolringe angeordnet. Nach den Definitio-
nen von Piguet etall? kann die Kifigverbindung 4 als
koordinativ gesittigtes, homotopes, vierstrangiges Helicat
betrachtet werden; es ist das erste Beispiel fiir eine solche
Spezies.

Bemerkenswert ist das eingeschlossene PFg-Ion. Anders
als bei den vielen molekularen Wirtverbindungen, die katio-
nische Gastmolekiile erkennen und komplexieren konnen,
hat sich die Suche nach dhnlichen Verbindungen, die Anionen
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komplexieren konnen, als deutlich schwieriger erwiesen.!')
Man weif} schon lange, da} Cryptate einfache Anionen wie
Halogenide!'l oder Azid!'? einschlieBen kdnnen, aber erst vor
kurzem wurde gezeigt, daf} sie auch auch Oxyanionen und
Perfluoroanionen komplexieren konnen.™ Einige metall-
haltige supramolekulare Verbindungen konnen als Wirt fiir
neutrale,[' kationische!"”! oder anionischel'® Gastmolekiile
fungieren. Bei Dreifachhelicaten wurde zwar beschrieben,
daB sie Kationen einschlieBen kénnen,™> 7l aber es gibt nur
ein Beispiel fiir den EinschluB3 eines Anions in einem Helicat,
und zwar eines Chloridions in einem circularen Doppelheli-
cat.'®l Somit ist die hier vorgestellte Verbindung die erste, bei
der ein mehratomiges Anion von einem Helicat eingeschlos-
sen ist und die zweite tiberhaupt, bei der der Einschluf3 eines
PF; -Tons rontgenstrukturanalytisch belegt wurde.[*”]

PF; bildet zwar normalerweise keine koordinativen Bin-
dungen,®! doch bei dem in der Kifigverbindung 4 einge-
schlossenen Anion bestehen schwache Wechselwirkungen mit
den Palladium-Zentralatomen (Pd1-F11=2.789(5), Pd2---
F12=2911(5) A). Die vier anderen Fluoratome befinden
sich in den Hohlrdumen zwischen den Ebenen der vier
Benzolringe. Erwéhnenswert ist, daf3 dies das erste rontgen-
strukturanalytisch charakterisierte Beispiel fiir ein PFg-Ion
als Briickenligand zwischen zwei Metallatomen ist.[?%!

Die Struktur von 4 wird auch in Losung beibehalten: Nach
Losen der Kristalle in DMSO erhilt man ein 'H-NMR-
Spektrum, das mit der Struktur von 4 im Kristall in Einklang
ist, und vor allem ein YF-NMR-Spektrum mit zwei Dubletts
fiir das PFg-Ion. Das bedeutet, da3 das PF;-lon auf der
NMR-Zeitskala im Helicat eingeschlossen bleibt, sich aber im
Hohlraum hin- und herbewegt und nicht wie im Kiristall in
einer Position fixiert ist. Derzeit versuchen wir herauszu-
finden, ob das PF;-Ion durch andere Anionen ersetzt werden
kann und somit zu kldren, wie allgemein oder wie selektiv
diese Kéfigverbindung als Wirt fiir Anionen fungieren kann.

Experimentelles

2: [PAClL(PPh;),] (1 Aquiv.) und AgOTf (2 Aquiv.) wurden 30 min in
Dichlormethan/Acetonitril (9/1) geriihrt. Das entstandene AgCl wurde
abfiltriert, das Losungsmittel entfernt und der Riickstand mit mit
Dichlormethan extrahiert. Diese Losung wurde filtriert und ca. 12 h mit
1 (1 Aquiv.) geriihrt. Das Losungsmittel wurde wieder entfernt und der
Riickstand in ca. 2mL Chloroform aufgenommen; dazu wurde dann
Diethylether gegeben. Der entstandene hellgelbe Feststoff wurde ab-
filtriert, mit Diethylether gewaschen und im Vakuum getrocknet. Ausbeute
84%; Schmp. 182-184°C  (Zers.); Elementaranalyse: ber. fir
CiosHgsF1oN,O4P,Pd,S, - CHCl: C 5223, H 3.41, N 2.23; gef.: C 52.99, H
3.64, N 2.65; '"H-NMR (300 MHz, CDCL): 6 =6.52 (s, 8H; H2, H3, H5,
H6), 6.99 (m, 8H; H4', H5'), 7.41 (m, 36 H; m-PPh;, p-PPh;), 7.68 (dd, 24 H;
0-PPh;), 8.49 (s, 4H; H2'), 8.88 (d, 4H; H6'); FAB-MS: m/z 1976 [M —
3(0TH)]".

3: [PdI(py),] (1 Aquiv.) und AgOTf (2 Aquiv.) wurden 30 min in Aceton
geriihrt. Das entstandene Agl wurde abfiltriert und das Filtrat ca. 12 h mit 1
geriihrt. Dann wurden 10 Aquiv. NH,PF, zugegeben, das Losungsmittel
entfernt und der Riickstand mit ca. 2 mL Dichlormethan extrahiert. Die
Losung wurde filtriert und mit Diethylether versetzt. Der entstandene
hellgelbe Feststoff wurde abfiltriert, mit Diethylether gewaschen und im
Vakuum getrocknet. Ausbeute 85 %; Schmp. >210°C (Zers.); Elementar-
analyse: ber. fiir Cs,Hy,F,,N;O,P,Pd, - CH,Cl,: C 36.95, H 2.69, N 6.50; gef.
C36.51,H2.72, N 6.73; 'TH-NMR (300 MHz, CD;CN): 6 =7.00 (s, 8H; H2,
H3, HS, H6), 7.64 (t, 8H; py-H3, py-HS), 7.77 (dd, 4H; H5"), 791 (d, 4H;
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H4'), 8.09 (1, 4H; py-H4), 8.62 (s, 4H; H2'), 8.85 (d, 8H; py-H2, py-H6),
8.64 (d, 4H; H6'); FAB-MS: m/z 1493 [M — (PFy)]*.

4: [Pdl,(py),] (1 Aquiv.) und AgOTf (2 Aquiv.) wurden 30 min in
Dichlormethan/Acetonitril (9/1) geriihrt. Das entstandene Agl wurde
abfiltriert, das Losungsmittel entfernt und der Riickstand mit Dichlorme-
than extrahiert. Diese Losung wurde filtriert und das Losungsmittel
entfernt. Der Riickstand wurde dann in Acetonitril aufgenommen und ca.
12 h mit 2 Aquiv. 1 und 10 Aquiv. NH,PF; geriihrt. Die Losung wurde auf
ca. 1 mL eingeengt und mit je ca. 5 mL Chloroform und Wasser versetzt.
Der farblose Feststoff wurde abfiltriert, mit Wasser, Ethanol und Diethyl-
ether gewaschen und im Vakuum getrocknet. Ausbeute 70%; Schmp.
>250°C (Zers.); Elementaranalyse: ber. fiir C¢,H,3F,,NgOzP,Pd,-2H,0: C
40.75, H 2.78, N 5.94; gef.: C 40.65, H 2.57, N 6.41. '"H-NMR (300 MHz,
[Dg]DMSO): 0 =6.93 (s, 16 H; H2, H3, HS, H6), 7.85 (dd, 8H; H5'), 8.01 (d,
8H; H4'), 8.42 (s, 8H; H2'), 9.14 (d, 8H; H6'); FAB-MS: m/z 1704.8 [M —
PF,]*, 1559.8 [M — 2 (PFy)]*.

Eingegangen am 20. Mai 1998 [Z11888]
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In der supramolekularen und biologischen Chemie, z. B. bei
der molekularen Erkennung, leisten Arene einen wichtigen
Beitrag zur Bildung von Uberstrukturen.!!! Besonders die
Wechselwirkungen mit anderen Arenen (;t-m- oder Aren-
Aren-Wechselwirkungen)? und mit positiv geladenen Ionen
(Kation-m-Wechselwirkungen)P sind hiufig und werden beim
Design synthetischer Rezeptoren genutzt. Die bei den
molekularen Pinzetten vom Typ 1 festgestellten Eigenschaf-
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