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Complexes with Macrocyclic Ligands, I. - Dinuclear Copper(I1) Complexes with a Totally x-Conjugated Macrocycle of 
Schiff Base Type: Syntheses, Structures, Electro-. and Magnetochemical Properties 

The dinuclear copper(I1) complexes 6, ?, and 8 of three novel 
macrocyclic ligands were synthesized by the Schiff base con- 
densation of 2 equiv. of 1,2-phenylenediamine and 2,6-difor- 
mylphenol in the presence of 2 equiv. of copper(I1) perchlo- 
rate and were characterized by X-ray structure analyses, 
electrochemical investigations (DCV), and variable-tempera- 
ture magnetic susceptibility measurements. Complex 6 exists 
in two different solvated crystalline forms. The copper(I1) ions 
in all three complexes are octahedrally coordinated with long 

axial distances to solvent molecules or perchlorate ions. The 
copper ions in 6 (in solvate a) are only five-coordinate and 
square-pyramidal. The Cu"Cu" complexes were reduced in 
successive, quasi-reversible, one-electron steps. The antifer- 
romagnetic exchange interactions were determined. Upon 
dissolution in acetonitrile complex 8 decomposed to form 
[Cu(MeCN),]+CIOy and the benzimidazolium perchlorate 9 
(X-ray structure determination). 

Porphyrine, Chlorine und Corrine sind einige wichtige 
Vertreter von Biomolekulen, bei denen makrocyclische Li- 
ganden dem koordinierten Metallatom besondere Eigen- 
schaften verleihen. In der Gruppe oxidativ wirksamer En- 
zymsysteme nehmen solche mit dinuklearen Metalleinhei- 
ten eine Sonderstellung ein. Hierbei zeigen sich oftmals un- 
gewohnliche elektronische und magnetische Eigenschaften 
der kornplexierten Metallatome. So treten in zweikernigen 
Kupferenzymen vom Typ 111 z. B. starke antiferromagneti- 
sche Kopplungen der Cu(I1)-Ionen auflll. In der Regel feh- 
len Strukturanalysen, um die genaue Funktionsweise der 
Kupferenzyme in biologischen Systemen zu begreifen. Es 
liegt daher nahe, nach geeigneten Modellsystemen zur Si- 
mulation der physikalischen und chemischen Eigenschaften 
dimetallischer Enzyme zu suchen. 

Im Jahre 1970 beschrieben Pilkington und Robson eine 
einfache Synthese neuartiger kationischer Ubergangs- 
metall-Komplexe mit makrocyclischen Schiff-Basen-Ligan- 

(siehe 1). Gemeinsames Strukturmerkmal dieser sog. 
Robson-Typ-Komplexe ist der planare, vier Stickstoff- und 

zwei Sauerstoffatome umfassende Satz an Elektronenpaar- 
Donatoren. Durch Variation von GroDe und Art der N-N- 
Brucke, der Substituenten R und der Metalle M (siehe 2) 
wurde im Laufe von mehr als 20 Jahren eine Vielzahl neuar- 
tiger dimetallischer Komplexe synthetisiert und charakteri- 
siert. Aber nur eine kleinere Anzahl der dimetallischen 
Kupferkomplexe wurde strukturell un tersu~ht [~- l~] ,  obwohl 
gerade zur Diskussion elektronischer und magnetischer Ei- 
genschaften genaue Strukturdaten grundlegend sind. 
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Pilkington und Robson beschreiben Modellstudien[21, 
nach denen 1,2-Diaminoethan-BrUcken das Platzangebot 
fur die Metallatome so stark einschranken, daB der Einbau 
von Metallatomen nicht oder nur in sehr begrenztem Um- 
fang moglich sein sollte. Entsprechend sind in der Literatur 
Synthesen makrocyclischer Komplexe mit einer 1,2-Diami- 
noethan-Verbruckung kaurn zu finden[14]. Erst ein einziger 
Komplex dieser Art wurde mit Hilfe der Rontgenbeugung 
strukturell untersucht[l01. Zweikernige Komplexe mit dem 
noch kiirzeren 1,2-Diaminobenzol-BrUckenbaustein [siehe 5 
in G1. (l)] sind bisher nicht beschrieben, obwohl dann ein 
neues, vollstandig n-konjugiertes makrocyclisches Ligan- 
densystem entstiinde, das interessante Eigenschaften envar- 
ten 1aBt. 

Im folgenden beschreiben wir Synthese, Struktur und Ei- 
genschaften von drei neuen zweikernigen Kupfer(I1)- 
Makrocyclen [5 in G1. (l)] mit zwei o-Phenylendiamin-Bruk- 
ken. Durch geeignete Wahl der Bausteine wurde stufen- 
weise der Fluorierungsgrad des vollstandig n-konjugierten 
Ligandensystems erhoht, um den EinfluB elektronenziehen- 
der Substituenten auf die Eigenschaften der Komplexe zu 
studieren. 

Ergebnisse und Diskussion 

Synthese und spektroskopische Untersuchungen 

Die Darstellung der neuen makrocyclischen Schiff- 
Basen-Komplexe erfolgt, angelehnt an die Methode von 
Pilkington und Robson[zl, nach dem Syntheseschema in 
G1. (1). 

n2 R l  

OH 

3 4 

R' 7 

Durch geeignete Wahl der Ligandenbausteine 3 und 4 ist 
es moglich, stufenweise den Fluorierungsgrad des n-konju- 
gierten Makrocyclus zu erhohen. In einer Templatreaktion 
aquimolarer Mengen an 1,3-DicarbaIdehyd, 1,2-Diamino- 
benzol und Kupfer(I1)-perchlorat entstehen somit die in 
Abb. 1 gezeigten dinuklearen Kupferkomplexe Cu2L"- 
(C104)2 (n = 1, 2 und 3). 

Zur Darstellung von 8 kam der eigens hierfiir synthe- 
tisierte 2-Hydroxy-5-[ 1,2,2,2-tetrafluor- 1 -(trifluormethyl)- 
ethyl]benzol-l,3-dicarbaldehyd zum Einsatz. Die Synthese 

2CIOi  

c pwll 
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Abb. 1. Schematische Darstellungen von 6-9 

erfolgt ahnlich dem von Kahn[I5] gewahlten Weg zur ent- 
sprechenden Trifluormethyl-substituierten Verbindung. 

Neben der rontgenographischen Charakterisierung der 
neuartigen Kupferkomplexe (siehe dort) bestatigen Fast- 
Atom-Bombardment-Massenspektren (FAB-MS) das Vor- 
liegen der gewunschten Spezies. Deren Isotopenverteilungs- 
muster sind identisch mit den theoretisch berechneten Da- 
ten. Ebenfalls deutet das Fehlen jeglicher Carbonylabsorp- 
tionen im IR-Spektrum sowie das Vorhandensein charakte- 
ristischer C=N-Absorptionen bei 0 [cm-'1 = 1610 (6), 1631 
(7) und 1634 (8) auf geschlossene Makrocyclen hin. Im Be- 
reich der C1-0-Schwingungen (Perchlorat-Anion) erschei- 
nen fur die Komplexe 7 und 8 mehrere scharfe Absorptio- 
nen zwischen 1065 und 984 cm-I, welche auf ein koordi- 
niertes Anion (Erniedrigung der Td-Symmetrie) schlieljen 
lassen[l61. 

Obwohl in den dimetallischen Komplexen jeweils zwei d9- 
Kupfer-Ionen vorliegen, ist es moglich, sowohl im lH- als 
auch im "F-NMR-Spektrum scharfe Resonanzen zu beob- 
achten. Durch die starke antiferromagnetische Kopplung 
der Metallzentren zum gepaarten Singulettzustand ist der 
paramagnetische EinfluB raumlich stark begrenzt. 'H- und 
19F-Kerne in der auBeren Molekiilperipherie (tert-Butyl- 
und Perfluorisopropyl-Substituenten) erscheinen im ge- 
wohnten Resonanzbereich der metallfreien Ligandenbau- 
steine. Dagegen erfahren die Signale phenylischer 'H- und 
19F-Kerne eine Tieffeldverschiebung und Verbreiterung. Al- 
dimin-Protonen werden irn Bereich 6 = 13- 16 als mehr 
oder weniger stark verbreiterte Linien geringer Intensitat 
beobachtet. 

Die leichte Reduzierbarkeit der Kupfer(I1)-Ionen in der 
hochfluorierten Verbindung 8 (siehe Elektrochemie) be- 
dingt ein besonderes chemisches Reaktionsverhalten gegen- 
uber stark koordinierenden Losemitteln. Beim Losen von 8 
in Acetonitril tritt eine Zersetzung der Substanz ein. Zwei 
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der entstandenen Produkte konnten fraktioniert kristalli- 
siert und rontgenographisch identifiziert werden. Die Git- 
terparameter des orthorhombischen Kristallsystems der er- 
steren Verbindung stimmen im Bereich der Fehlergrenzen 
mit den Werten des Tetrakis(acetonitril)kupfer(I)-perchlo- 
rats uberein['71. Bei der zweiten Verbindung handelt es sich 
um das in Abb. 1 dargestellte Molekul eines Benzimidazol- 
benzimidazolium-substituierten Phenols (9). Die Triebkraft 
der Zersetzungsreaktion, induziert durch die positiven Re- 
duktionspotentiale der Cu(1I)-Zentren, ist die Bildung des 
sehr stabilen Cu(1)-Komplexes [ C U ( C H ~ C N ) ~ ] + C ~ O ~ .  Hier- 
fur sprechen Untersuchungen von Hathaway et al., die den 
Acetonitril-Kupfer(1)-Komplex durch eine Komproportio- 
nierungsreaktion von metallischem Kupfer in einer Kupfer- 
(11)-perchlorathaltigen Acetonitrillosung erhielten['sl. 

Folgender schematischer Reaktionsablauf 1aDt sich somit 
formulieren: Im ersten Schritt der Reaktion findet eine in- 
tramolekulare Reduktion von Kupfer(I1) zu Kupfer(1) unter 
gleichzeitiger oxidativer Abspaltung eines Dialdehydbau- 
steines statt. Als Zwischenstufe ware der BisaldimidBis- 
amino-koordinierte Dikupferkomplex 10 denkbar. Nach 
anschlieljender Abscheidung von [Cu'(CH3CN)4]+C10g 
konnte 11 in Form eines Ligandenfragmentes ubrigbleiben, 
welches durch eine nucleophile Reaktion zum 2,3-Dihydro- 
1 H-Benzimidazol cyclisiert. Die Ausbildung eines aromati- 
schen Systems sollte die Triebkraft des letzten Reaktions- 
schrittes zu 9 sein. Ligandenfragmente konnten auch bei 
dieser Reaktion als Redoxpartner fungieren. 
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S trukturuntersuchungen 

a) C U & ' ( C ~ O ~ ~  (6) 
Beim Kristallisieren der Verbindung 6 aus Dimethylform- 

amidDiethylether fallen zwei verschiedene Kristallformen 
an: braune Plattchen neben wenigen grunbraunen Quadern. 
Die rontgenographische Strukturbestimmung ergab spater, 
daR es sich bei den grunbraunen Quadern um das Bis(di- 

methylformamid)-Solvat des Salzes C U ~ L ~ ( C I O ~ ) ~  handelt 
(Solvat a), wahrend die braunen Plattchen (Hauptkristall- 
fraktion) das Tris(dimethy1formamid)-Addukt darstellen 
(Solvat b). Von beiden Solvaten wurde die Kristallstruktur 
bestimmt . 

Die beiden Molekule C U ~ L ' ( C ~ O ~ ) ~  . 2 DMF (Solvat a) 
und C U ~ L * ( C ~ O ~ ) ~  . 3 DMF (Solvat b) unterscheiden sich 
im wesentlichen nur durch die Art der axialen Liganden. 
Bei Solvat a (Abb. 2) findet man pro Kupferatom jeweils 
nur einen axialen DMF-Liganden [Cu-O(2) 227.7(8) pm]. 
Die sechste Koordinationsstelle am Kupfer bleibt frei. Beide 
DMF-Molekule sind trans-standig angeordnet; im Mittel- 
punkt des Makrocyclus befindet sich ein kristallographi- 
sches Symmetriezentrum. Bei Solvat b (Abb. 3) ist das Kup- 
feratom Cu(1) axial von zwei Liganden koordiniert: einem 
DMF-Molekul [Cu(l)-0(5) 228.5(6) pm] sowie einem 
schwacher koordinierten Perchlorat-Anion [Cu( 1)-O(21) 
297.0(7) pm]. Ein zweites Sauerstoffatom desselben Per- 
chlorats ist am Kupferatom Cu(2) koordiniert, wobei hier 
der Cu(2)-0(23)-Abstand nur 243.6(7) pm betragt. Es liegt 
also ein verbruckendes, unsymmetrisch koordinierendes 
Perchlorat-Anion vor, das zu Cu(2) eine starke und zu 
Cu( 1) eine schwache Wechselwirkung eingeht. Bei Cu(2) 
wird die zweite axiale Position noch von einem zweiten, nur 
schwach gebundenen, unverbruckenden Perchlorat-Ion be- 
setzt [Cu(2)-O(12) 313.2(7) pm]. Im Solvat b besitzen beide 
Kupferatome somit eine verzerrt-oktaedrische Koordina- 
tion, wahrend bei Solvat a die Kupferatome nur quadra- 
tisch-pyramidal von den Ligandenatomen umgeben sind. 
Das Cu-Atom weicht hier um 26.1 pm aus der Ebene in 
Richtung des apikalen DMF-Liganden ab. Im anderen Sol- 
vat b bewirkt das verbruckende Perchlorat-Ion, daR das 
ublicherweise planare, aquatoriale N402-Ligandensystem 
entlang des 0(1)...0(2)-Vektors abgewinkelt ist [Winkel 
zwischen den Ebenen N(l), N(2), 0(1), O(2) und N(3), 
N(4), 0(1), O(2) 17.7(3)"; Neigung in Richtung des ver- 
bruckenden ClO;-Liganden]. Das Kupferatom Cu( 1) 
weicht infolge der grol3en Ligandenstarke in Richtung des 
DMF-Molekuls um 25 pm aus der N202-Ebene heraus. 

Im Solvat a (ahnliches gilt auch fur Solvat b) sind die 
Kupferbindungslangen zu den aquatorialen Stickstoffato- 
men [Cu-N(l) 189.3(9), Cu-N(2) 190.0(9) pm] um durch- 
schnittlich 6 pm kurzer als in Propandiamin-verbruckten 
K o m p l e ~ e n [ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ' ~ . ' ~ I .  Noch groljere Differenzen werden 
fur die Abstande zur Phenoxybrucke beobachtet [Cu-O( 1) 
191.0(8), Cu-O(1A) 188.9(8) pm]. Diese sind urn durch- 
schnittlich 8 pm kurzer. Ahnliche kurze Werte der Cu-N- 
und Cu-0-Abstande werden fur einen Ethandiamin-ver- 
bruckten Makrocyclus gefunden[l01. Die sehr kurze Pheny- 
lendiamin-Brucke in 6 verursacht einen auRergewohnlich 
kleinen N(l)-Cu-N(2)-Winkel von 88.3(4)" (Solvat a). Er 
ist mit einer durchschnittlichen Abweichung von 9" nicht 
nur kleiner als in Propandiamin-verbruckten Kupfermakro- 
cyclen, sondern weicht mit einem 4" kleineren Wert auch 
deutlich von der Ethandiamin-verbruckten Spezies ab. Die 
Werte fur die Cu-Cu-Abstande [Solvat a 292.9(4), Solvat 
b 290.4(2) pm] fallen um durchschnittlich 19 pm kleiner 
aus als in Propandiamin-verbruckten Makrocyclen. Sie sind 
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aber im Vergleich zum Ethandiamin-verbruckten Komplex 
um 5 bzw. 8 pm groRer. Ebenso verhalt es sich mit den 
Cu- 0- Cu-Bruckenwinkeln, welche entscheidenden Ein- 
fluR auf die GroBe der magnetischen Kopplung der Metall- 
zentren haben. Mit Werten von Cu-O(1 j-Cu(A) 100.9(3)" 
(Solvat a) sowie Cu( 1)-O( 1)-Cu(2) 99.0(2) bzw. 
Cu( 1)-0(2)-Cu(2) 97.9(2)" (Solvat b) liegen sie zwischen 
Propandiamin- (103") und Ethandiamin-verbriickten 
(96.5') Komplexen. 

Abb. 2. a) ORTEP-Darstellung der Molekiilstruktur von 6 (Solvat a) 
im Kristall (ohne H-Atome und nichtkoordinierte Perchlorat-Anionen); 
b) Schernatische Darstellungen der Kupferkoordinationssphare mit 

ausgewahlten Bindungsabstanden [pm] und -winkeln ["I von 6 
(Solvat a) 

b) CU2L2(C1O4)* (7) 
Die aus AcetonitrilIDiethylether kristallisierte Substanz 

enthalt weder freie, noch koordinierte Losemittelmolekule 
in der Elementarzelle. Im Mittelpunkt des Makrocyclus be- 
findet sich ein kristallographisches Symmetriezentrum. Je 
Kupferatom findet man jeweils ein verbruckendes Perchlo- 
rat-Anion als axialen Liganden. Mit Abstanden von 

p"' p"") 

Abb. 3. a) ORTEP-Darstellung der Molekulstruktur von 6 (Solvat b) 
im Kristall (ohne H-Atome und nichtkoordinierte Losemittelmole- 
kiile); b) Schematische Darstellungen der Kupferkoordinationssphare 
mit ausgewahlten Bindungsabstanden [pm] und -winkeln ["I von 6 

(Solvat b) 

Cu-O(14) 252.4(3) und Cu(A)-O(12) 261.0(4) pm liegt 
eine ungewohnlich starke, nahezu symmetrisch-verbruk- 
kende Koordination des Perchlorats vor. Die Kupferatome 
sind somit verzerrt-oktaedrisch von den Ligandenatomen 
umgeben (Abb. 4). Das Cu-Atom weicht nur geringfugig 
(5.2 pm) in Richtung des starker koordinierenden Perchlo- 
ratsauerstoffs O(14) aus der idealen Ebene ab. 

Die Kupfer-Bindungsabstande zu den aquatorialen Stick- 
stoffatomen [Cu-N(l) 189.7(4), Cu-N(2) 190.3(3) pm] 
und zu den Phenoxybriicken [Cu-O(1) 188.9(3), 
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Cu-O(1A) 190.0(3) pm] sind im Bereich der Fehlergrenzen 
identisch zum fluorfreien Analogon 6. Ahnliches gilt fur die 
Bindungswinkel zum Kupfer. Da das Kupferatom genau in 
der Koordinationsebene liegt, ist der Cu..Cu-Abstand rnit 
288.6(2) pm auljergewohnlich kurz. Er wird nur von dem 
Ethandiamin-verbriickten Kupferkomplex unterschrit- 

Abb. 4. a) ORTEP-Darstellung der Molekiilstruktur von 7 im Kri- 
stall (ohne H-Atome); b) Schematische Darstellungen der Kupferkoor- 
dinationssphare mit ausgewahlten Bindungsabstanden [pm] und 

-wink& ["I 

c) CUzL3(C1O4)2 (8) 
Hier enthalt die aus MethanoVDiethylether kristallisierte 

Substanz sowohl koordinierte als auch nichtkoordinierte 
Methanol-Molekule und freies Diethylether-Solvens. Im 
Mittelpunkt des Makrocyclus befindet sich ein kristallogra- 
phisches Symmetriezentrum. Das Kupfer ist an die vier 
aquatorialen Ligandenatome des N202-Donorsatzes koor- 
diniert (Abb. 5) ,  liegt aber nicht in deren LSQ-Ebene, son- 
dern weicht urn 17.0 pm aus der Ebene in Richtung eines 
axial koordinierten Methanolmolekiils ab [Cu-0(2) 
230.9(3) pm]; trans-axial dazu befindet sich in weiterer Ent- 
fernung zum Kupfer ein koordiniertes Perchlorat-Anion 
[Cu-O(13) 301.3(4) pm]. Somit ergibt sich fur das Kupfer- 
atom eine verzerrt-oktaedrische Umgebung mit einer recht 
kurzen Bindung zum methanolischen Sauerstoff. Die Bin- 
dungslangen und -winkel vom Kupfer zu den Imino- und 
Phenoxy-Atomen zeigen keine auffalligen Unterschiede zu 
den anderen in diese Reihe gehorenden Makrocyclen 6 und 
7. Das vorliegende Molekul besitzt rnit 294.0(1) pm den si- 
gnifikant groBten Wert fur den Cu..Cu-Abstand. 

d) Heterocyclus 9 

Die asymmetrische Einheit wird von einer ganzen For- 
meleinheit gebildet, bestehend aus dem aromatischen Kat- 
ion, dem Perchlorat-Anion sowie einem Molekiil Diethyl- 
ether als Kristallsolvens (Kristalle wurden aus Acetonitril/ 
Ether gewonnen). Beide Benzimidazol-Substituenten sind 
vollig planar. Aufgrund von C( l)-C(7)-C(S)-N(2)- und 
C(3)-C(2)-C( 15)-N(4)-Torsionswinkeln von nahezu 0" 
geht die x-Konjugation durch das gesamte Molekulgeriist. 
Durch diesen n-Konjugationseffekt laRt sich erklaren, da13 
die Verbindung im Gegensatz zu dem farblosen Benzimid- 
azol und dem Benzimidazol-Kation goldgelb ist. Die C-N- 
Bindungslangen liegen im ublichen B e r e i ~ h [ ' ~ - ~ ~ ] .  Abgese- 
hen von N(3) sind alle anderen Stickstoffatome rnit einem 
H-Atom verbunden. Zwischen dem phenolischen Sauer- 
stoffatom O( 1) und dem Stickstoffatom N(3) existiert eine 
starke intramolekulare Wasserstoff-Brucke [H(3)...N(3) 176 
pm]. Eine schwachere H-Briicke wird zwischen N(2) und 
O(1) ausgebildet (203 pm) (siehe Abb. 6). 

Elektrochemische Untersuchungen 

Besonders eindrucksvoll andern sich die elektrochemi- 
schen Eigenschaften der dinuklearen Kupferkomplexe 6, 7 
und 8 rnit zunehmendem Fluorierungsgrad. Mit Hilfe der 
Differentiellen Cyclovoltammetrie (DCV)[22-24a] wurden 
die Potentiale der Reduktionsstufen CuTr/Cu" + Cu"/Cu' 
(1) und Cu"/Cu' + Cu'/Cu' (2) bestimmt (siehe Tab. 1 und 
Abb. 7). 

Mit Potentialdifferenzen von A&( 1) und AEJ2) zwi- 
schen 78 und 97 mV in der ersten (1) bzw. zweiten (2) Re- 
duktionsstufe sowie nahezu gleichem Strom-Spannungs- 
Verlauf sind fur die Verbindungen 6 und 7 wichtige Krite- 
rien erfullt, um von einer Quasi-Reversibilitat der Elektro- 
neniibergange zu sprechen. Dagegen sind die Reduktions- 
stufen des hochfluorierten Komplexes 8 nicht vollstandig 
reversibel. 
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O( 13)a 

Abb. 5. a) ORTEP-Darstellung der Molekiilstruktur von 8 im Kristall 
(ohne H-Atome und nichtkoordinierte Losemittelmolekiile); b) Sche- 
matische Darstellungen der Kupferkoordinationssphare mit ausgewahl- 

ten Bindungsabstanden [pm] und -wink& ["I 

Ein Vergleich der Reduktionspotentiale mit anderen imi- 
nofunktionellen zweikernigen Kupferkomple~en[~~~~~,~~-~~] 
ergibt fur 6 keine auffallige Abweichung. Ebenso verhalt es 
sich mit der Potentialdifferenz (AE = 0.516 V), die als 
Summe beider Reduktionsgleichungen ein Ausdruck fur die 
Stabilitiit der gemischt-valenten [CuTTCu1L]+-Spezies ist 
[GI. (211. 

Mit einem aus der Potentialdifferenz A E  berechneten 
Wert fur die Koniproportionierungskonstante (K,,, = 

exp[nF(AE)/RT] = 6.0 . lo8) entspricht dies einer freien Sta- 
bilisierungsenergie von 23.2 kJ/mol. Die Fluorierung der 
1,2-Diarninobenzolbrucke im Makrocyclus (Ubergang von 
6 + 7) zeigt sich sehr eindrucksvoll in der positiven Ver- 

Fl1111 

231 

5121 

Abb. 6. Kugelmodell-Darstellung der Molekiilstruktur von 9 im Kri- 
stall (ohne Kristallsolvens); Ausgewahlte Bindungsabstande [pm]: 
O( 1)-C( 1) 134.8(6), C(7)-C(8) 146.3(8), C(2)-C( 15) 145.0(8), 
C(8)- N( 1) 131.8(7), C(8)-N(2) 134.9(6), C( 15)-N(3) 133.1(7), 
C(15)-N(4) 135.7(8), C(9)-N(1) 139.2(7), C(14)-N(2) 139.3(8), 
C(16)-N(3) 139.3(8), C(21)-N(4) 137.8(8), H(21).-0(1) 203.1(6), 

C(l)-C(2) 122.0(5), O(l)-C(l)-C(7) 117.7(5), C(I)-C(7)-C(8) 
121.7(4), C(l)-C(2)-C(lS) 119.6(5), N(l)-C(X)-N(2) 108.9(5), 

N(3)- C( 15)- N(4) 112.8(5) 

H(3)-.N(3) 176.2(5); ausgewahlte Bindungswinkel ["I: O(1)- 

Tab. 1. Elektrochemische Daten der Verbindungen 6, 7 und 8 

cu"cun -B Cun/Cu' cun/cufl + CUfl/CUI 
(1) (2) 

Komplex Aufnahme- AEp [rnVlfal [Vl'b' AEp IrnVllol b,, [Vlfb' 
bedingungen ( Cp$e/Cp,Fe') (Cp$e/Cp/e+) 

DMSO 70 -0 880 79 -1.396 

1 v/s (go)'*' (-0 84911'1 

DMSO 97 -0.655 88 -1.090 

1 v/s 1117)1*1 (-0.70211*1 

CH,CI, ca. 180 

1 v/s I >  20011*' (-0.5411*' 

-0 44 141 -0.84 

Komplex AE "41c' Kcomldl AGcom IkJ/mol1le1 

6 0.516 6.0.10' -23.2 

7 0 435 2.5.107 -19 3 

8 0 40 6.4 l o 6  -17 6 

[+ I  Aufgenommen nach funfminuti er Durchspiilung rnit Luftsauer- 
stoff. - La] AE, = fPhln - Ep,uck. - 
stem Cp,Fe/Cp,Fe . externer Standard FerroceniFerrocenium. - Ki 
AE = EIl2 (1 )  - EIl2(2). - [dl K,,, = exp[nF(AE)/RTJ = 

EIlz  = EPh," - AEd2. Bezugss 

RT 
- Le] AG,,, = -- 1n(KCom/4). Der 

[(CU"CU'L)+]2 
[(CU"CU'JL)2+] [(CU'CU'L)]' 2 
Faktor 114 ist ein statistischer Beitrag zu Kc,,[24bl. 

schiebung der Reduktionspotentiale um 0.225 V fur den er- 
sten und 0.306 V fur den zweiten Elektroneniibergang. In 
der Verbindung 8 besitzen die Kupfer-Ionen im Vergleich 
zu anderen Robson-Typ-Komplexen[6~*~9~2s~30] die mit Ab- 
stand positivsten Reduktionspotentiale [El12 = -0.44 und 
-0.84 V (vs Cp2Fe/Cp2Fe+)]. Offensichtlich ist der elektro- 
nische EinfluB der Perfluorisopropylgruppe beim Ersatz des 
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Abb. 7. Derivativ-cyclisches Voltammogramm am Beispiel von 6. Auf- 
nahmebedingungen: DMSO/O.l M (nBu),NPF,/Pt 0 = 0.6 mm/l 

Vs-l; E [V] vs. Cp,Fe/Cp,Fe+ 

tert-Butylrestes (Ubergang von 7 - 8) rnit einer Verschie- 
bung des Potentials der ersten Reduktionsstufe (0.21 5 V) 
ahnlich groB wie beim Ersatz des Phenylendiamins durch 
Tetrafluorphenylendiamin (0.225 V; siehe oben). Somit ist 
der Effekt wesentlich ausgepragter als beim Austausch der 
Methyl- durch eine Trifluormethylgruppe, dessen Potential- 
anderung rnit 0.14 bzw. 0.16 V fur Propan- und Butandi- 
amin-verbruckte Spezies angegeben ~ e r d e n [ ~ ] .  In der Reihe 
der in dieser Arbeit vorgestellten dinuklearen Kupferkom- 
plexe wird fur 6 die groBte Potentialdifferenz AE gefunden, 
was gemaR den theoretischen Voraussagen (H~ffmann[~lI) 
einer groBtmoglichen Energieseparation zwischen HOMO 
und LUMO des antiferromagnetisch gekoppelten System 
entsprache (siehe auch ,,Magnetkche Untersuchungen"). 

Um eine etwaige Wechselwirkung zwischen Komplex und 
Sauerstoff elektrochemisch erfassen zu konnen, wurde 
durch die Losung der MeRzelle 4-5 min ein kontinuierli- 
cher Luftstom geleitet. Hiernach wurden erneut die Reduk- 
tionspotentiale bestimmt. Fur samtliche untersuchten 
Komplexe ergeben sich dabei Strom-Spannungs-Verlaufe, 
die sich vollig von denen unter Argon aufgenommenen un- 
terscheiden. Die Uberprufung zur Reversibilitat der ersten 
Reduktionsstufe (Cu"/Cu" -+ Cu"/Cu') ergibt gegenuber 
den sauerstoffreien Werten Potentialverschiebungen zwi- 
schen +31 und - 100 mV. Diese Ergebnisse belegen, daB 
offensichtlich eine koordinative Wechselwirkung zwischen 
den Kupfer(1)-Ionen und Disauerstoff stattfindet. Interes- 
sant ist auRerdem, daR nach ca. lominutigem Spulen der 
sauerstofllaltigen MeRlosung rnit Argon exakt das selbe 
DCV wie vor der Luftbegasung erhalten wird, was fur die 
Reversibilitat der Sauerstoffaufnahme spricht. 

Magnetische Untersuchungen 

Die magnetische Grammsuszeptibilitat xg in Abhangig- 
keit der Temperatur ist fur die Verbindungen 7 und 8 in 
Abb. 8 und 9 wiedergegeben. 

Die Suszeptibilitat xg sind bezuglich diamagnetischer An- 
teile unkorrigiert. Fur die Verbindung 7 ist xg positiv bei 
Raumtemperatur (8.06 . lop9 m3/kg [SI] bzw. 657 . lop6 

40.00 

..- 
$2 .- 20.00 - 

-40.00 

Temperatur 

Abb. 9. Magnetische Grammsuszeptibilitat xg . lo-'" [m3/kg] in Ab- 
hangigkeit der Temperatur T [K] fur 8; 0 = experimentell, - = be- 

rechnet 

cm3/mol [cgs]), nimmt rnit der Temperatur ab und durch- 
lauft bei 50 K ein Minimum (1.45 . lop9 m3/kg [SI] bzw. 
I I8 . lop6 cm3/mol [cgs]) um hiernach wieder geringfugig 
anzusteigen. Bei Raumtemperatur ist die Verbindung 8 mit 
einer Massensuszeptibilitat von xg = 2.896 . lop9 m3/kg 
[SI] bzw. 288 . cm3/mol [cgs] schwach paramagnetisch. 
Die Suszeptibilitat nimmt rnit der Temperatur ab, wird ab 
etwa 210 K negativ (Diamagnetismus) und erreicht ein Mi- 
nimum bei 80 K (xg = -3.448 . m3/kg [SI] bzw. -343 
. cm3/mol [cgs]). Daruber hinaus steigt xg im Bereich 
von 80-6 K wieder an und wird bei etwa 7 K wieder posi- 
tiv. Diese Eigenschaft fuhren wir auf ein besonderes Verhal- 
ten der Cu-Atome zuruck. 

Unter der Annahme von zwei freien Cu"-Ionen (S  = 1/ 
2) im Molekul ergibt sich zunachst wegen L = 2 fur jedes 
Ion ein 2D-Grundzustand. Hieraus berechnet sich der 
,,Spin-Only"-Wert des magnetischen Moments zu pso = 2 
[S(S + 1)]1'2 4 1.73 BM. Da die Spin-Bahn-Kopplung bei 
Cu"-Ionen nur eine untergeordnete Rolle spielt, sollten die 
experimentellen Werte im Bereich des ,,Spin-Only"-Mo- 
mentes zu finden sein. Fur beide Komplexe deutet das ef- 
fektive magnetische Moment von peff = 1.13 BM (300 K) 
(7) und 1.22 BM (295 K) (8) dagegen auf eine starke antifer- 
romagnetische Kopplung beider Kupferzentren hin. Aller- 
dings wurde bei der Auswertung deutlich, daB nicht alle 
Cu2+-Ionen in eine antiferromagnetische Paar-Wechselwir- 
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kung eintreten; ein Anteil p verhalt sich paramagnetisch 
und ist bei niedrigen Temperaturen ausschlaggebend fur 
den Verlauf von xg. 

Mit dieser Einschrankung ergibt sich aus der Anwendung 
der Van-Vle~k-Gleichung[~*] fur ein antiferromagnetisch 
wechselwirkendes Paar von S = 1 /2-Ionen (entsprechend 
zweier CuT1-Ionen) folgender Ausdruck fur die molare ma- 
gnetische Suszeptibilitat [Gl. (3)]. 

xM wird pro Mol dimerer Kupferatome angegeben. Q als 
Bruchteil nichtkoppelnder, monomerer Verunreinigungen, 
welche dem Curie-Gesetz x = C/T folgen, ist fur die Zu- 
nahme von xM bei niedriger Temperatur verwantwortlich. 

Der zweite Summand in GI. (3) berechnet sich durch Ver- 
wendungvon 

fur ein paramagnetisches S = 1/2-Ion. 
Die Konstante D berucksichtigt die temperaturunabhan- 

gige Suszeptibilitat, d. h. den Diamagnetismus und eine 
eventuelle Pauli-Magnetisierung. Weitere Variablen in G1. 
(3) sind der effektive g-Faktor des fast freien Spins S und 
die sich aus dem isotropen Heisenberg-Austausch-Hamil- 
ton-Operator H = -&S, ergebende Kopplung J, welche 
ein Ausdruck fur die energetische Singulett-Triplett-Auf- 
spaltung ist. 

Die J-,  g-, D- und QParameter wurden rnit Hilfe einer 
Anpassung nach dem Prinzip der Kleinsten Fehlerquadrate 
[Gl. (4)] bestimmt. Hieraus ergeben sich die in Tab. 2 aufge- 
fuhrten Werte. 

n 

2 (x%"(TJ - x"M~"(TJ)' = Q(4 g ,  4 D) (4) 

Der Ubereinstimmungsfaktor R (,,R-Wert") ist definiert 

I =  1 

durch GI. (5) .  

Tab. 2. Daten aus der Anpassung berechneter (x;") an die experimen- 
tellen Suszeptibilitaten (xe) der Verbindungen 7 und 8 

Komplex J lcm-'I 9 D Im'/kgI p 1%) R-Wert 
(SII 

7 -581 2 2 5  1483 0075 0 0349 

8 -526 2 24 -4638 10.' 0.54 0 0444 

n 

( 5 )  

I =  I 

Aufgrund ahnlicher Ligandensysteme lassen sich nun- 
mehr die Kupferkomplexe 7 und 8 direkt miteinander ver- 

gleichen. Beide Komplexe unterscheiden sich nur durch die 
Art der peripheren Substituenten im Dialdehydbaustein. 
Nach theoretischen Untersuchungen von Hoffmann["] soll- 
ten sowohl die Cu-0-Cu-Winkel als auch der elektrone- 
gative Charakter der Ligandensubstituenten entscheidend 
fur die GroBe der antiferromagnetischen Kopplung sein. 
Unter ausschlieljlicher Berucksichtigung des Substituenten- 
effektes ist fur 8 ein kleinerer J-Wert zu erwarten. Der expe- 
rimentelle Befund, welcher fur 8 eine um 55 cm-' kleinere 
Kopplungskonstante liefert, bestatigt die Voraussage. Dage- 
gen steht der Einflulj des Cu-0-Cu-Winkels, der im Mo- 
lekul 8 um 1.6" groDer ist als im teilfluorierten Komplex 7. 
Ein groBerer Bruckenwinkel bewirkt eine energetische An- 
hebung des qA-LUMO, so dalj die Energiedifferenz zwi- 
schen beiden Orbitalen und damit die antiferromagnetische 
Kopplung J zunimmt. Zu beachten ist, daD die Rontgen- 
beugung von 8 am losemittelhaltigen Kristall, die Suszepti- 
bilitatsmessungen am losemittelfreien, mikrokristallinen 
Pulver erfolgten, und die Cu-0-Cu-Winkel somit nicht 
identisch sein mussen. 

Die Tatsache, daI3 die Verbindung 8 im Vergleich zu 7 
einen kleineren Kopplungswert J besitzt, steht ebenso im 
Einklang mit den elektrochemischen Ergebnissen (siehe 
dort). Wie vorausgesagt, verschiebt sich bei Abnahme der 
antiferromagnetischen Kopplung die absolute Lage der bei- 
den Cu" --+ Cul-Reduktionsstufen zu positiveren Potentia- 
len. Ebenso verkleinert sich die Potentialdifferenz AE fur 
die Reduktionsprozesse Cu"/Cu" -+ Cul/Cu"//Cul/CuT1 -+ 

Cul/Cul. Kahn et a1.w beschrieben schon 1988 Untersu- 
chungen zum EinfluB elektronenziehender Trifluormethyl- 
Substituenten auf die magnetischen Kopplungseigenschaf- 
ten Propandiamin-verbruckter Kupfermakrocyclen, ohne 
daIj eine signifikante Anderung im Kopplungsverhalten 
festzustellen war. 

Fur die Verbindung 6 konnte kein funktionaler Zusam- 
menhang mit Hilfe der Van-Vleck-Gleichung [Gl. (3)] ge- 
funden werden (es wurde sowohl ein DMF- als auch Me- 
thanol-Kristallisat vermessen). Zu vermuten sind tempera- 
turabhangige Phasenubergange, bei denen intramolekulare 
Geometrieanderungen, insbesondere des Cu-0- Cu-Bin- 
dungswinkels, die Austauschkopplung beeinflussen. Da der 
dinukleare Komplex bei Raumtemperatur schwach diama- 
gnetisch (unkorrigiert) erscheint, kann von einer starken 
antiferromagnetischen Kopplung ausgegangen werden, wie 
sie auch bei den Komplexen 7 und 8 beobachtet wird. 

Die in dieser Arbeit vorgestellten makrocyclischen Sy- 
steme C U ~ L ~ ( C ~ O ~ ) ~  (n = 1-3) besitzen im Vergleich zu 
Propan- und Butandiamin-verbruckten Liganden das ge- 
ringste Platzangebot im aquatorialen N402-Donorsatz. 
Hierdurch kann die antibindende Wechselwirkung der Kup- 
fer-d,2-JpOrbitale mit den s-Orbitalen der Phenoxy-Sauer- 
stoffatome zunehmen. Die Folge ware eine energetische An- 
hebung des 9,-HOMO. Dagegen andert sich die Energie 
von ~A-LUMO nicht, da aus Symmetriegrunden keine 
Wechselwirkung mit dem s-Orbital stattfinden kann. Insge- 
samt verkleinert sich die Aufspaltungsenergie - E ~ )  zwi- 
schen Singulett- und Triplettzustand und damit auch der 
Betrag der Kopplungskonstanten J: Thompson et al.["] ma- 
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chen ebenfalls N202 - Cu-Bindungsabstande in makrocycli- 
schen Aza-amidokupferkomplexen fur die Anderung der 
Kopplungskonstanten J verantwortlich. 

Wir danken der DEMINEX (Norge) AIS und dem Norges 
Teknisk-Naturvitenskupelige Forskningsgrrid (NTNF) fiir die finan- 
zielle Unterstiitzung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 
Alle Umsetzungen und Priparationen wurden, soweit nicht an- 

ders angegeben, in der Standard-Schlenk-Technik ausgefiihrt. Die 
verwendeten Losemittel wurden nach den ublichen Methoden ab- 
solutiert und unter N2 (bzw. Ar) sowohl destilliert als auch gelagert. 
- IR: Festsubstanzen als KBr-Verreibungen, schwerfluchtige Ole 
direkt als Film (KBr-Fenster); FT-IR 1720 (Perkin-Elmer). - 'H- 
und 19F-NMR: WP-80 (Bruker), 80 MHz ('H) bzw. 75.39 MHz 
(I9F); Referenz (intern): Tetramethylsilan ('H) und CFC13 (I9F). - 
MS: MAT-31 1A (EI; 70 eV; Finnigan) und VG 70-250s [doppeltfo- 
kussierend; Fast-Atom-Bombardment (Xe-ionisation)]. Signalin- 
tensitaten (in %) beziehen sich auf den jeweiligen Basispeak. - Ele- 
mentaranalysen: Mikroanalytisches Labor Beller, Gottingen. - 
Elektrochemie: Die derivativ-cyclovoltammetrischen (DCV) Mes- 
sungen wurden bei Raumtemp. unter Ar (soweit nicht anders ange- 
geben) mit folgender elektrochemischen Arbeitseinheit durchge- 
fiihrt: EG&G Princeton Applied Research Model 273 - Potentio- 
stat, Hewlett Packard 3314A - Funktionengenerator, EG&G Prin- 
ceton Applied Research Model 189 - Differentiator, Nicolet 310 
- Digitaloszilloskop und IBM PS/2 Model 50 - Rechnereinheit 
(institutsinterne Programme); Arbeitselektrode: Platinscheibe (0 = 
0.6 mm); Referenzelektrode: AglO.O1 M AgN03 in MeCN [0.1 M 

( ~ B u ) ~ N P F ~ ] ;  Hilfselektrode: Platindraht; Reaktionslosung: 0.1 M 
( P I B U ) ~ N P F ~ ~ O - ~  M Metallkoniplex im angegebenen Lo~ernittel[~~]. 
- Magnetische Messungen: Zur Messung der isothermen magneti- 
schen Suszeptibilitat x( T) und des makroskopischen Moments 
M(H) wurde das Modell VTS 905 eines rf-SQUID-Suszeptometers 
der Fa. SHElBiomagnetic Technologies Inc., San Diego verwendet. 
Die magnetischen Suszeptibilitatsdaten der polykristallinen Proben 
wurden in einem Temperaturbereich von 6 bis max. 400 K bei einer 
magnetischen Feldstarke von 2 kGauss aufgenommen; 
HgCo(SCN)4 diente zur Kalibrierung; die Anpassung von berech- 
neten (xGI'") an die experimentellen (xp) Suszeptibilitatsdaten er- 
folgte rnit Hilfe eines selbsterstellten BASIC-Rechenprogramms. 
1,2-Diamino-3,4,5,6-tetrafluorbenzol[34] und 2,6-Bis(acetoxyme- 

thyl)-4-brornanis01[~ 51 wurden gemaB Literaturvorschriften synthe- 
tisiert. 

1. 5-tert- Butyl-2-hydroxybenzol-I, 3-dicurbaldehyd wurde nach 
folgenden, abgeanderten Vor~chr i f ten[ '~~~~]  synthetisiert. 

1.1. 4-tert-Butyl-2,6-bis(hydroxyrnethyl)phenoI: 8.0 g (0.20 mol) 
NaOH (gelost in 70 ml Wasser) sowie 30.0 g (0.20 mol) 4-tert- 
Butylphenol werden bei 0-5°C tropfenweise rnit 32.4 g 37proz. 
(0.40 mol) Formaldehydlosung versetzt. Die gelbe Suspension wird 
5-6 d bei Raumtemp. geruhrt und anschlieoend zur vollstandigen 
Ausfallung des Phenolats rnit 36 g festem NaCl versetzt. Der abfil- 
trierte Feststoff wird in ca. 500 ml Wasser aufgeschlammt und die 
Suspension unter WasserlEis-Kiihlung rnit 100- 1 I5 ml 5prOZ. HCI 
angesauert (pH = 3). Das olige Rohprodukt (u.U. rnit Feststoff 
vermengt) wird nun rnit 4 X 60 ml CHCI3 aus der wal3rigen Phase 
extrahiert, der Extrakt 2-3 h rnit MgS04 getrocknet und anschlie- 
Bend auf ca. 100 ml eingeengt. Nach Kristallisation bei -35°C 
wird der Feststoff schnell abfiltriert, 2-3mal rnit kaltem CHCI3 
gewaschen und bei ca. 1 Torr getrocknet. Ausb. 18.7 g (44%), farb- 
lose Kristalle, Schmp. 73.5-74.5"C 74-75°C). 

1.2. 5-tert-Butyl-2-hydroxybenzol-l.3-dicarbaldehyd: 88.0 g (1.01 
mol) frisch aktiviertes Mn02 (erhalten durch die thermische Zerset- 
zung von MnC03 im gelinden Sauerstoffstrom bei 280°C, 18-22 h) 
wird in 150 ml iiber Molekularsieb getrocknetes CHCl3 bei 0-5°C 
suspendiert und die Suspension portionsweise mit 10.0 g (0.05 mol) 
4-tert-Butyl-2,6-bis(hydroxymethyl)phenol versetzt. Es wird 7 d bei 
Raumtemp. geriihrt und hiernach dekantierend filtriert (G3-Glas- 
fritte). Der feste Riickstand wird rnit 6-8 X 50 ml CHC13 extra- 
hiert, und die vereinten Filtrate werden bei ca. 20 Torr auf 100 ml 
eingeengt. Die braunschwarze Suspension wird nochmals filtriert 
(G4-Glasfritte), anschlieoend i.Vak. vom Losemittel befreit und 
durch Sublimation (6O0C1<O.01 Torr) von restlichen Manganoxi- 
den getrennt. Nach Umkristallisation aus wenig Ligroin erhalt man 
farblose bis hellgelbe, gut ausgebildete Kristalle. Ausb. (nach der 
Umkrist.): 5.1 g (51%), Schmp. 104.5- 105°C (Lit.[36] 105°C). 

2. 2-Hydroxy-S-[1,2,2,2-tetrqfluor-I-(trifluormefh~~l)ethyl]hen- 
zol-1 ,3-dicarbaldehyd 

2.1. 2,6-Bis(acetoxymethyl) -4-[I,2,2,2-tetruJluor-I- (trifluorme- 
thyl)ethyl]anisol: Aktivierung der zur Reaktion notwendigen Kup- 
ferbronze: 47 g Kupferbronze wird rnit 1/5 der Gewichtsmenge an 
sehr fein pulverisiertem Iod im Kolben intensiv durchmengt, wobei 
sich der Kolbeninhalt nach ca. 10-15 min auf 40-45OC erwarmt. 
Nach 30-45 inin wird zweimal niit je 150 ml halbkonz. HC11Ace- 
ton (1:l) geschiittelt, dekantiert und anschlieBend rnit etwa 10 X 
70 ml warmen Aceton nahezu iodfrei gewaschen. Es werden nach 
Trocknen im Olpumpenvakuum ca. 35 g aktivierte Kupferbronze 
erhalten, welche unmittelbar in der folgenden Reaktion zum Ein- 
satz kommt. Zu einer Mischung von 25.0 g (0.075 mol) 2,6-Bis- 
(acetoxymethyl)-4-bromanisol (in 20 ml DMF) und 35.0 g (0.55 
mol) frisch aktivierter Cu-Bronze wird unter intensivem Riihren bei 
120-130°C langsam (2.5 h) eine Losung von 44.5 g (0.15 mol) 
Perfluorisopropyliodid in 25 ml DMF getropft. Es wird nach Riih- 
ren uber Nacht (140-150°C) auf Raumtemp. abgekiihlt und die 
Mischung iiber eine Glasfritte (G3) filtriert. Ndch Extraktion des 
Riickstandes rnit 5 X 50 ml Diethylether werden die vereinigten 
organischen Phasen mit 200 ml Wasser geschuttelt, eventuell fil- 
triert (Glasfritte) und die waBrige Phase mit 5 X 50 ml Diethylether 
extrahiert. Die gesammelten organischen Phasen werden nochmals 
rnit 1 X 100 ml, 1 X 50 ml Wasser sowie abschlieDend rnit 1 X 100 
ml ges. NaC1-Losung gewaschen und hiernach rnit MgS04 getrock- 
net. Bei 50°C wird das Losemittel entfernt und der braune, olige 
Riickstand bie 145- 150°C im Hochvakuuni (<0.01 Torr) destil- 
liert. Ausb. 25.4 g (80%) einer hellgelben, oligen Fliissigkeit, Sdp. 
12O0C/<O.01 Torr. - IR (Film): 2 = 1225 cm-', 1283 (C-F), 1748 
(C=O). - 'H-NMR (CDC13): 6 = 2.12 (s, 6H, OAc), 3.91 (s, 3H, 
OCH3), 5.23 (s, 4H, CH2), 7.64 (s, 2H, Aryl). - 19F-NMR 
(CDC13): F = -65.6 (d, 6 F, CF3), -156.8 (m, IF, CF). - 
ClhHI5F7O5 (420.3): ber. C 45.73, H 3.60; gef. C 46.13, H 3.83. 

2.2. 2,6-Bis(hydroxymet~iyl)-4-[1,2,2,2-tetraJ2uor-l-(tri~uorme- 
thyl)ethyl]unisol: 127 ml 5 M ethanolische KOH werden unter Eis- 
kuhlung rnit 25.7 g (0.06 mmol) 2,6-Bis(acetoxymethy1)-4-[ 1,2,2,2- 
tetrafluor-1-(trifluormethyl)ethyI]anisol versetzt. Es wird 5 h bei 
Raumtemp. geriihrt, dann auf ca. die Halfte des ursprunglichen 
Volumens eingeengt (Vakuum), anschlieBend mit 350 ml Wasser 
versetzt und rnit 4 X 100 ml Diethylether extrahiert. Die organi- 
schen Phasen werden rnit 85 ml 1.2 M HCI, 110 ml Wasser und 110 
ml ges. NaC1-Losung nacheinander gewaschen und hiernach mit 
MgS04 getrocknet. Nach Entfernen des Diethylethers bleibt ein 
hellgelber Feststoff iibrig, der sich aus Wasser (viel!) oder CH2Cl, 
umkristallisieren la&. Ausb. 18.5 g (90%), farblose Nadeln, Schmp. 
80-81°C. - IR (KBr): 0 = 1226 cm-I, 1283 (C-F) 3338 (OH). 
- 'H-NMR (CDC13): 6 = 2.26 [S (b), 2H, OH], 3.86 (s, 3H, 
OCH3), 4.76 (s, 4H, CH,), 7.62 (s, 2H, Aryl). - l9F-NMR 
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(CDCI,): 6 = -76.1 (d, 6F, CF3), -181.9 (sept, lF, CF). - 
CI2HllF7O3F (336.2): ber. C 42.87, H 3.30, F 39.56; gef. C 42.97, 
H 3.45, F 39.10. 

2.3. 2-Methoxy-S-[1,2,2,2-tetrajluor-l- (triji’uormethyljethylJben- 
zol-1,3-dicurbaldehyd: Eine Losung von 19.1 g (0.06 mol) 2,6-Bis- 
(hydroxymethy1)-4-[ 1,2,2,2-tetrafluor- 1 -(trifluorinethyl)ethyl]anisol 
in 100 nil H2S04 (92 ml H20/8 ml konz. H2S04) wird unter Riick- 
fluI3 erwarmt (ca. 1 10°C). Nach Entfernen der Heizquelle wird eine 
Losung von 11.6 g (0.04 mol) Na2Cr207 . 2 H 2 0  in 10 ml Wasser 
vorsichtig zugetropft (exotherm) und weitere 3.5 h bei 50°C ge- 
riihrt. Die Reaktionsmischung laBt man iiber Nacht abkiihlen und 
versetzt hiernach mit 280 ml Wasser. Es wird filtriert (Glasfritte), 
und anschlieDend werden die organischen Bestandteile rnit 5 X 100 
ml Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen 
werden erst mit 140 ml Wasser, dann rnit 70 ml ges. NaC1-Losung 
gewaschen und nach Trocknen mit MgS04 vom Ether befreit (Va- 
kuum). Ubrig bleiben 16.0 g eines wachsartigen Rohproduktes, wel- 
ches saulenchromatographisch gereinigt wird (Kieselgel 60, 0 = 

0.040-0.063 mm/CH2C12). Die Hauptfraktion 1aDt sich aus Petrol- 
ether umkristallisieren. Ausb. 10.1 g (53x1, farblose Kristalle, 
Schmp. 51-52°C. - IR (KBr): 0 = 1224 cm-I, 1283 (C-F), 1694 
(C=O). - ‘H-NMR (CDCI3): 6 = 4.17 (s, 3H, OCH3), 8.33 (s, 
2H, Aryl), 10.44 (s, 2H, CHO). - I9F-NMR (CDCl,): 6 = -76.08 
(d, 6F, CF3), - 181.99 (sept, IF, F-C(CF3),). - CI2H7F7O3 (332.2): 
ber.C43.39,H2.12,F40.04;gef.C43.14,H2.34,F39.88. 

2.4. 2-Hydro.xy-5-[1,2,2,2-tetrufluor-l-(trifluormethyl)ethyl]- 
benzol-1,3-dicurbuldehyd: Zu 2.9 g (9 mmol) 2-Methoxy-5-[ 1,2,2,2- 
tetrafluor-I -(trifluormethyl)ethyl]be1izol-1,3-dicarbaldehyd in 120 
ml CH2C12 werden wahrend 30 min bei -70°C 35 ml einer 1 M 
Losung von BBr, (CH2Cl,) getropft. Innerhalb 1 h 1aDt man die 
gelbe Suspension unter Riihren auf Raumtemp. erwarmen, dann 
wird die Mischung auf 200 g Wasser/Eis gegossen und die jetzt 
farblose Suspension noch weitere 30 min belassen. Nach der Tren- 
nung wird die waDrige Phase rnit 2 X 100 ml CH2C12 extrahiert, 
und die vereinten organischen Phasen werden mit 2 X 100 ml Was- 
ser und 100 ml ges. NaC1-Losung gewaschen. Nach Trocknen mit 
MgSO, wird das Losemittel bei einer nicht zu iiberschreitenden 
Temperatur von 35°C (Vakuum) entfernt. Das olivgriine, viskose 
Rohprodukt verfestigt sich nach einigen Tagen. Es ist laut ‘H- 
NMR noch rnit 5- 10% Edukt verunreinigt. Samtliche Versuche, 
die Reinheit zu erhohen (Saulenchromatographie, Umkristallisa- 
tion, Sublimation), blieben erfolglos oder fiihrten, wie im Fall der 
Saulenchromatographie, zur Zersetzung (Cannizzarro) des Produk- 
tes. Deshalb wurde auf eine weitere Reinigung verzichtet und das 
Rohprodukt direkt zu Synthese des Kupferkomplexes eingesetzt . 
Ausb. 2.6 g (94x0) eines beigen Feststoffes (nach Umkristallisieren 
aus HexadAktivkohle), Schmp. 35-38°C. - IR (Film): 2 = 1222 
cm-’, 1281 (C-F), 1699, 1674 (C=O), 3090 (OH). - ‘H-NMR 
(CDC13): 6 = 8.20 (s, 2H, Aryl), 10.29 (s, 2H, CHO), 11.89 (s, l H ,  

(sept, lF, F-C(CF,),). - MS (70 eV), m/z (%): 318 [M+], 317 [M+ 
OH). - I9F-NMR (CDCl,): 6 -76.22 (d, 6F, CF,), -181.99 

- HI, 299 [Mf - F], 290 (100) [M+ - CO], 249 [M+ - CF31, 221 
[Mf - CO - CF,]. 

3. Czi2L’(C1O4), (6): Eine Losung von 0.66 g (1.8 mmol) 
C U ( C ~ O ~ ) ~  . 6 HzO (2 h bei Raumtemp./<O.Ol Torr getrocknet) 
in 2.5 ml Methanol wird tropfenweise rnit 0.19 g (1.8 mmol) 1,2- 
Diaminobenzol (gelost in 1 ml MeOH) versetzt. Zur entstandenen 
violettblauen Suspension wird sodann 5-tert-Butyl-2-hydroxyben- 
zol-l,3-dicarbaldehyd (gelost in 2 ml MeOH) portionsweise gege- 
ben und 3 h unter RiickfluD erwarmt. Zur Aufarbeitung. wird die 

schen. Nach Trocknen (CO.01 Torr) mikrokristalliner beigebrauner 
Feststoff, Ausb. 0.49 g (81x0). Loslichkeit ca. 5 g/lOO ml DMF; 
maDig in MeOH. Umkristallisation: Methanol oder DMF. - IR 
(KBr): 2 = 1610 cm-’ (C=N), 623,929,1106 (C104). - ‘H-NMR: 
([D,]DMSO): 6 = 1.25 (s, tBu), =13, =16 [s (b), Aryl, Aldimin]. 
- FAB-MS, mlz (YO): 779 (80) [Cu2L’(C104)+], 680 (100) 

ber. C 49.10, H 3.89; gef. C 49.69, H 4.30. DMF-Addukt (3 DMF): 
C45H55C12C~ZN7013 (1100.0): ber. C 49.14, H 5.04; gef. C 49.55, 
H 5.13. - Aus der Mutterlauge des Reaktionsfiltrates scheidet sich 
in der Kalte eine zweite Kristallfraktion ab. Im IR-Spektrum dieses 
Feststoffes tritt eine zusatzliche Absorption bei F = 1679 cm-’ auf. 
- FAB-MS, mlz: 1932, 1768, 1669, 1568, 1506. Hierbei handelt es 
sich vermutlich um oligomere Schiff-Basen-Kondensate. 

[(Cu,L’)+], 340 (50) [(“,L’)’+]. - C36H34C12C~2N4010 (880.7): 

4. Cu2L2(C104), (7): 0.66 g (1.8 mmol) Cu(C104), . 6 H 2 0  (ge- 
lost in 3.5 ml MeOH) werden bei Raumtemp. tropfenweise zuerst 
rnit 0.32 g (1.8 mmol) 1,2-Diamino-3,4,5,6-tetrafluorbenzol (in 1.5 
ml MeOH) und hiernach rnit einer Losung von 5-tert-Butyl-2-hy- 
droxybenzol-l,3-dicarbaldehyd in 2.5 ml MeOH versetzt. Es wird 
3 h unter RiickfluD erwarmt und der ausgefallene hellbraune Fest- 
stoff warm abfiltriert (G4-Fritte). Nach sechsmaligem Waschen (ie 
2.5 ml MeOH) wird der Ruckstand getrocknet (<O.Ol Torr). Ausb. 
0.43 g (47%) mikrokristalliner, hellbrauner Feststoff. Loslichkeit: 
gut in MeCN, maDig in MeOH. Umkristallisation: MeCN oder 
MeOH. - IR (KBr): 3 = 1631 cm-l (C=N), 1228 (C-F), 1100, 
1065, 1030, 1009, 984, 947, 625 (C104). - ‘H-NMR ([D,]Aceton): 
6 = 1.31 (s, tBu). - 19F NMR ([D,]Aceton): 6 = -145.5 [m (b)]. 

[(CuzL2)’]. - C36H26C12C~2F8N4010 (1024.6): ber. C 42.20, H 
2.56; gef. C 42.05, H 2.76. 

5. Cu2L3(C104j2 (8): Zu 0.66 g (1.8 mmol) C U ( C ~ O ~ ) ~ .  6 H 2 0  
(in 3.5 ml MeOH) werden bei Raumtemp. erst 0.32 g (1.8 mmol) 
1,2-Diarnino-3,4,5,6-tetrafluorbenzol (in 1.5 ml MeOH) und an- 
schlieDend 0.60 g (1.9 mmol) 2-Hydroxy-5-[ 1,2,2,2-tetrafluor-l-(tri- 
fluormethyl)ethyl]benzol-1,3-dicarbaldehyd (in 2.5 ml MeOH) ge- 
tropft. Es wird 3 h unter RiickfluS erwarmt und der ausgefallene, 
gelbbraune Feststoff bei - 10°C abfiltriert (G4-Fritte). Nach Wa- 
schen des Ruckstandes rnit drei Portionen Methanol fie 2-3 mi) 
wird dieser getrocknet (<0.01 Torr). Ausb. 0.42 g (38%) mikrokri- 
stalliner, beiger Feststoff. Loslichkeit: gut in MeOH. Umkristallisa- 
tion: Methanol. - IR (KBr): 3 = 1634 cm-’ (C=N), 1282 (Al- 
ky-F), 1237 (Aryl-F), 1060, 1035, 1010, 984, 625 (C104). - ’H- 
NMR ([D6]Aceton): 6 = ;=15.1 [d (b)], (Aryl, Aldimin). - 19F- 
NMR ([D,]Aceton): 6 = -75.4 (s, CF3), -143.0 (s, F-Aryl), 
- 144.4 (s, F-Aryl), - 180.6 ( s ,  CF3). - FAB-MS, mlz (YO): 1147 (40) 

(1248.4): ber. C 32.71, H 0.65; gef. C 32.53, H 0.80. 

uzol-2-yl) -5-[1,2,2,2-tetrufluor-l-( trifluormethyljethylJphenyl)-l H- 
benzirniduzolium-perchlorat (9): Die Diffusion von Diethylether in 
eine bei Raumtemp. gesattigte Acetonitrillosung von C U ~ L ~ ( C I O ~ ) ~  
liefert nach ca. 3 Wochen farblose Kristalle von [Cu(MeCN),]+ 
CIO,, die von der Losung abgetrennt werden. Nach weiteren 3-4 
Wochen Diffusionsdauer scheiden sich gut ausgebildete, goldgelbe 
Nadeln aus der Losung ab. Mit Hilfe der Rontgenstrukturanalyse 
konnte die Substanz identifiziert werden. - IR (KBr): 2 = 3413 
cm-’, 3200, 3099 (NHIOH), 1627, 1604, 1558 (vs), 1493 (vs; Ge- 
rust), 1280 (F-Alkyl), 1221 (F-Aryl), 1058, 1017,985, 626 (C104). 
- FAB-MS, mlz (%): 639 (100) [M+]. - CZiH6C1FI5N4O5 (738.8): 
ber. C 37.40, H 0.82; gef. C 37.99, H 1.26. 

- FAB-MS, mlz (Yo): 925 (100) [C~2L’(C104)+], 824 (60) 

[Cu2L3(C104)+], 1048 (100) [(Cu2L3)’]. - C , ~ H ~ C I ~ C U Z F ~ ~ N ~ O ~ ~  

4,5,6,7- Tetrafluor-2- J2-hydroxy-3- (4,S,6,7-tetrufluorbenzimid- 

., 
beigebraune Suspension auf Raumtemp. abgekuhlt, filtriert (G4- 
Fritte) und der Riickstand rnit 5 X 2 ml warmen Methanol gewa- 

7. Rontgenogruphische Unters~chungen[~~]: Die Bestimmung der 
Gitterparameter und die Sammlung der Intensitatsdatensatze er- 
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folgte mit den angegebenen Einkristall-Diffraktometern rnit den 
MeBwellenlangen h(Mo-K,) = 70.926 und h(Cu-K,) = 154.051 pm 
nach der o/20-Scan-Technik. Das Phasenproblem konnte bei allen 
Strukturen niit Direkten Methoden (Programme SHELXS- 
86[38,391) gelost werden. Die nachfolgenden Strukturverfeinerungen 
erfolgten rnit den Programmen SHELX-76[39,40]. Hierbei konnten 
die fehlenden Atomlagen uber Differenz-Fourier-Rechnungen be- 
stimmt werden. Samtliche Nichtwasserstoffatome wurden rnit indi- 
viduellen anisotropen Temperaturfaktoren in LSQ-Zyklen verfei- 
nert. Die H-Atomlagen wurden, wenn nicht anders angegeben, be- 
rechnet und erhielten, in Gruppen zusammengefaBt, genieinsame 
isotrope Temperaturfaktoren. Abstinde, Winkel, Atomkoordina- 
ten, etc. wurden rnit den Programmen XPUBL und XTEXT erhal- 
ten, Molekiilzeichnungen (ORTEP) mit Hilfe des Programms 
xP[391 erstellt. 

7.1. Kristallographische Duten von C U ~ L ' ( C I O ~ ) ~  . 2 DMF (6 . 2 
DMF): C42H48C12C~2N6012 (1026.87 gmol-I); monoklin P2,/c; 
a = 933.2(2), b = 2172.1(8), c = 1117.4(3) pm, p = 102.61(2)", 
v = 2210.3(11) lo6 pm3, Z = 2, dber, = 1.543 g ~ m - ~ ;  KristallgroBe 
0.3 X 0.2 X 0.2 mm; Absorptionskoeffizient pMo-K,z = 11.52 cm-I; 
MeBbereich 5.0" < 2 0  < 44.0"; 3118 Reflexe, davon 2715 symme- 
trieunabhingig und 1406 signifikant ( I  F, I > 6 0  I F, I ) ;  Verfeinerte 
Parameter 294; Verfeinerung bis R = 0.060, R,,. = 0.053 (w = 
[02(Fo) + 0.0001 I F, 12]- ') ;  MeBtemperatur 293 K; Diffraktometer 
Syntex P 2,. 

7.2. Kristallogruphische Daten von C U ~ L ' ( C I O ~ ) ~  . 3 DMF (6 . 3 
DMF): C45H55C12Cu2N7013 (1099.7 gmol-'); monoklin P2'1c; a = 
1027.6(2), b = 2239.7(5), c = 2068.5(5) pm, p = 94.00(7)", V = 
4749(2) lo6 pm3, Z = 4, &,-, = 1.538 gcmP3; KristallgroBe 0.6 X 

0.4 X 0.1 mm; Absorptionskoeffizient pcu.K, = 27.51 cm-I; MeB- 
bereich 4.5" < 2 0  < 120"; 6660 Reflexe, davon 6122 symmetrie- 
unabhangig und 4081 signifikant ( I  F, I < 4 0  I F, I ) ;  Verfeinerte 
Parameter 627; Verfeinerung bis R = 0.072, R,, = 0.065 (w = 

[cr2(F,) + 0.0003 I F, MeBtemperatur 173 K; Diffraktometer 
Enraf-Nonius CAD4. Es wurde eine empirische Absorptionskor- 
rektur (Programm DIFABSl4'1) durchgefiihrt. 

7.3. Kristallographische Daten von CU~L~(CIO~)~ (7): 

808.2(4), b = 1360.5(2), c = 1841.9(9) pm, p = 97.91(2)", V = 
2006.1(7) . lo6 pm3, z = 2, dber. = 1.696 g ~ m - ~ ;  KristallgroBe 
0.3 X 0.5 X 0.4 mm; Absorptionskoeffizient pccu.Ku = 34.29 cm-'; 
MeBbereich 4.5" < 2 0  < 153"; 4360 Reflexe, davon 3928 symnie- 
trieunabhangig und 3210 signifikant ( I  F, I > 40 I F, I ) ;  Verfeinerte 
Parameter 289; Verfeinerung bis R = 0.058, R,, = 0.061 (w = 

[02(Fo) + 0.0001 I F, 1 2 ] - ' ) ;  MeDtemperatur 173 K; Diffraktometer 
Enraf-Nonius CAD4. Es wurde eine empirische Absorptionskor- 
rektur (Programm DIFABS1411) durchgefuhrt. 

3 MeOH . 
Et,O (8 . 3 MeOH EtzO): C41H30C12C~2F22N4014 (1418.7 
gmol-I); monoklin P21/c; a = 1578.5(2), b = 812.7(2), c = 

1963.8(3) pm, p = 92.24(2)", V = 2517.3(8) . lo6 pm3, Z = 2, 
dber. = 1.872 g ~ m - ~ ;  KristallgroBe 0.3 X 0.5 X 0.2 mm; Absorp- 
tionskoeffzient p(cu.K, = 34.19 ern-'; Meabereich 4.5" < 2 0  < 
153"; 5760 Reflexe, davon 5 198 symmetrieunabhangig und 4840 si- 
gnifikant ( I  F, I > 4 0  I F, I ) ;  Verfeinerte Parameter 429; Verfeine- 
rung bis R = 0.056, R,, = 0.055 (w = [02(Fo) + 0.0000 I F, 12]-'); 
MeBtemperatur 173 K; Diffraktometer Enraf-Nonius CAD4. Es 
wurde eine empirische Absorptionskorrektur (Programm DI- 
FABSr4'I) durchgefuhrt. 

7.6. Kristallographische Duten von Heterocyclus 9: C27H16C1F15- 
N406 (812.9 gmol-I); monoklin P2Jc; a = 1017.0(2), b = 

1305.2(2), c = 2317.8(2) pm, !.? = 93.36(2)", V = 3071.3(8) . lo6 

C36H26C12CU2F&@l0 (1024.6 gm0l-l); monoklin P2l/C; a = 

7.5. Kris:ristallogruphische Daten von CU~L~J(CIO,)~  
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pm3, Z = 4, dber. = 1.758 gcmP3; KristallgroBe 0.5 X 0.15 X 0.15 
mm; Absorptionskoeffizient pCu-&, = 24.3 1 cm-'; MeDbereich 4.5" 
< 2 0  < 153"; 7147 Reflexe, davon 6228 symnietrieunabhangig und 
3335 signifikant (I F, I > 4 0  I F, I); Verfeinerte Parameter 481; 
Verfeinerung bis R = 0.076, R ,  = 0.089 (w = [o'(F,) + 0.0005 
I F, I*]-'); MeBtemperatur 293 K; Diffraktometer Enraf-Nonius 
CAD4. 
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