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Complexes with Macrocyclic Ligands, IIII']. - Mono- and Dinuclear Macrocyclic Transition Metal Complexes of Ligands 
of Schiff Base Type: Syntheses, Structures, Electro- and Magnetochemical Properties 

Four new mononuclear metal(I1) complexes (4a-d) of a mac- 
rocyclic ligand derived from the Schiff base condensation of 
2 equiv. of 1,2-phenylenediamine (3a) and 5-tert-butyl-2-hy- 
droxy-l,3-benzenedicarbaldehyde (2) were synthesized and 
the cobalt complex 4b characterized by X-ray structure ana- 
lysis. Reaction of 1,2-diamino-3,4,5,6-tetrafluorobenzene (3b) 
with the dicarbaldehyde 2 in the presence of Mn(C10J2 or 
Co(C104)2 leads to the novel metal-free macrocyce 6 (X-ray 
structure determination). The macrocycle 6 and Cu(C104)2 
yield the new dinuclear copper complex 8,  the structure of 
which was also determined by X-ray diffraction. The copper- 
(11) ions in 8 have a distorted square-pyramidal coordination 
by the four donor atoms of the macrocycle and an apical aceto- 

nitrile ligand. The Cu-Cu distance is 318.1 pm, and the two 
Cu(I1) ions show only a small antiferromagnetic exchange in- 
teraction of J =  -41 cm-l. Another new dinuclear Cu(I1) 
complex (10) of a macrocyclic ligand derived from the Schiff 
base condensation of 2,2'-diaminooctafluorobiphenyl (9) and 
dicarbaldehyde 2 was synthesized and characterized by X- 
ray structure analysis, electrochemical investigations (DCV), 
and variable-temperature magnetic susceptibility measure- 
ments. One copper ion in complex 10 is five-coordinate 
(square-pyramidal), the other one six-coordinate (distorted 
octahedral). The Cu..Cu distance is 301.5 pm and the anti- 
ferromagnetic coupling J = -774 cm-l. 

Wir berichteten vor kurzem"] iiber die Synthese, Struk- 
tur und Eigenschaften von drei neuen zweikernigen Kup- 
fer(I1)-Komplexen mit einem vollstandig n-konjugierten 
macrocyclischen Ligandensystem (la-c). Durch geeignete 
Wahl der Synthesebausteine wurde stufenweise der Fluo- 
rierungsgrad im System erhoht, um den EinfluR elektro- 
nenziehender Substituenten auf die elektro- und magneto- 
chemischen Eigenschaften der koordinierten Kupfer-Ionen 
zu studieren. 

Im folgenden beschreiben wir Versuche zur Darstellung 
mangan-, eisen-, cobalt- und nickelhaltiger Makrocyclen 
(Komplexe 4). Ein hierbei erhaltener metallfreier, bisimi- 
nohydrierter Macrocyclus 6 konnte zu einem zweikernigen 
Kupferkomplex 8 umgesetzt werden. Anhand dieses Kup- 

fermakrocyclus wurde der EinfluB der unterbrochenen n- 
Konjugation des Liganden auf das antiferromagnetische 
Kopplungsverhalten der Cu(I1)-Ionen studiert. 

Ferner synthetisierten wir einen zweikernigen Kupfer- 
(11)-Komplex 10 mit einem ebenfalls vollstandig n-konju- 
gierten Makrocyclus vom Schiff-Basen-Typ, indem wir als 
Diaminkomponente den fluorierten 2,2'-Biphenylendi- 
amin-Baustein 9 einsetzten. Ein ahnlicher allerdings fluor- 
freier Dikupfermakrocyclus wurde 1983 von Hendrickson 
et a1.L21 beschrieben. Jedoch wurde seine Struktur nicht 
rontgenographisch bestimmt, so daR die genaue steri- 
sche Anordnung der Atome im Makrocyclus unbekannt 
blieb. 
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Ergebnisse und Diskussion 
Synthese, Reaktionen, spektroskopische und 
elektrochemische Untersuchungen 
a) Umsetzungen von Mn(I1)-, Fe(I1)-, Co(I1)- und Ni(1I)- 
Salzen mit den fluorfreien Ligandenbausteinen 2 und 3a 

Die Ligandenbausteine 2 und 3a reagieren in einer Tem- 
platreaktion (siehe G1. 1) mit den 0.g. Metallsalzen zu den 
einkernigen Makrocyclen 4a-d. Dabei wurde das Metall- 
salz im doppelten Uberschul3 eingesetzt. Im Rohprodukt 
der Verbindungen 4a-c (M = Mn, Co, Fe) finden sich stets 
auch geringere Mengen des zweikernigen Komplexes 
[M2LI2+ sowie der metallfreien, monoiminohydrierten Ver- 
bindung 5. 

So beobachtet man bei der Reaktion mit Mangansalzen 
(im Rohprodukt von 4a) im Felddesorptions-Massenspek- 
trum Signale des zweikernigen Mangankomplexes 
Mn2LC12. 

Von der einkernigen Co(I1)-Verbindung 4b wurde die 
Struktur rontgenographisch bestimmt (siehe Strukturunter- 
suchungen). Das Co(I1)-Ion ist nicht sehr fest gebunden. So 
scheiden sich z.B. aus einer mit 4b gesattigten Dimethyl- 
formamid-Losung bei Raumtemperatur gut ausgebildete, 
rosafarbene Kristalle von CO(DMF),(C~O~)~ ab. 

b) Umsetzungen von Mn(I1)-, Co(I1)- und Ni(I1)-Salzen mit 
den Ligandenbausteinen 2 und 3b (fluorhaltig) 

Der Versuch, eine zum Kupferkomplex l b  analoge Man- 
gan(I1)- oder Cobalt(1I)-Verbindung zu synthetisieren, 
fuhrte zu einem iiberraschenden Ergebnis: Es bildet sich 
ausschlierjlich der metallfreie, 1,3-bisirninohydrierte Makro- 
cyclus 6. Seine Struktur wurde rontgenographisch be- 
stimmt. 

FAB-Massenspektren der Verbindung 6 bestatigen die 
aus Rontgenbeugungsdaten erhaltene Molekiilmasse. Da 
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die Ligandenbausteine bei Abwesenheit von Metallsalzen 
nicht cyclisieren, sondern zu viskosen Oligo- und Polymeren 
k~ndensieren[~], mu13 im ersten Schritt der Templatreaktion 
ein metallhaltiger Makrocyclus entstehen. Die Verwendung 
von Ni(I1)-Salzen statt Mn(I1)- oder Co(I1)-Salzen liefert, 
analog zu G1. (I), ausschliel3lich den einkernigen Nickel- 
komplex und nicht Verbindung 6. 

Vor kurzer Zeit publizieren Vigato et al.L4] die Synthese 
des ahnlichen, aber fluorfreien Makrocyclus 7. 

c) Umsetzung des Makrocyclus 6 mit Kupfer(I1)-perchlorat 

Wird der metallfreie Ligand 6 mit Kupfer(I1)-perchlorat 
umgesetzt, so entsteht der zweikernige Kupferkomplex 8. 
Mit dieser Synthese ist es erstmalig gelungen, einen makro- 
cyclischen Schiff-Basen-Komplex vom Robson-Typ darzu- 
stellen, der in 1,3-Stellung des N402-Donorsatzes aminiert 
ist. Die Umsetzung von 6 zu 8 1aDt sich gut IR-spektrosko- 
pisch verfolgen. So verschieben sich beim Ubergang vom 
metallfreien zum metallkoordinierten Makrocyclus die NH- 
(3398 -+ 3174 cm-') und C=N- (1653 -+ 1640 cm-I) Ab- 
sorptionen zu niedrigeren Wellenzahlen. Desweiteren treten 
im Reaktionsprodukt bei 0 = 1100 cm-' charakteristische 
C1- 0-Schwingungen der Perchlorat-Anionen auf. Neben 
der rontgenstrukturellen Charakterisierung bestatigen 
FAB-Massenspektren das Vorliegen von 8. 

-I- 1 

8 

+ 
Anders als in den stark antiferromagnetisch gekoppelten 

(gepaarter Singulettzustand) zweikernigen Kupferkomple- 
xen la-c['] erscheinen fur 8 sowohl im 'H- als auch im 
I9F-NMR-Spektrum nur sehr schwache, linienverbreiterte 
Resonanzen. (Die Substanz ist paramagnetisch; siehe hierzu 
die magnetischen Untersuchungen.) 

d) Umsetzung von Kupfer(I1)-perchlorat mit den 
Ligandenbausteinen 2 und 9 

Die Darstellung des neuen zweikernigen Kupfermakrocy- 
clus 10 erfolgt durch eine Templatreaktion aquimolarer 
Mengen 1,3-Dicarbaldehyd 2, 2,2'-Biphenylendiamin 9 und 
Kupfer(I1)-perchlorat (Gl. 2). 

Neben der rontgenographischen Charakterisierung (siehe 
dort) bestatigen Fast-Atom-Bombardment-Massenspektren 
(FAB-MS) das Vorliegen des gewunschten Kupferkomple- 
xes CU,L(C~O~)~  10. Die intensitatsstarksten Signale bei 
mlz 1219 und 1120 lassen sich mit Hilfe der berechneten 
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Isotopenmuster den Molekul-Ionen [Cu,L(ClO,)]+ sowie 
[Cu2L]+ eindeutig zuordnen. 

Das stark antiferromagnetische Kopplungsverhalten bei- 
der d9-Kupfer-Ionen (siehe Magnetische Untersuchungen) 
bewirkt eine Reduzierung paramagnetischer Einflusse auf 
das Ligandensystem. Somit tritt im IH-NMR-Spektrum fur 
die Protonen der teut-Butylgruppe eine intensitatsstarke Re- 
sonanz bei 6 = 1.27 auf. Eine etwa 80 Hz breite, intensitats- 
schwache Linie bei 6 = 10.4 kann den arylischen Protonen 
zugeordnet werden. Die Fluorsignale im "F-NMR-Spek- 
trum erscheinen als teilweise uberlagerte Multipletts bei 6 = 
- 137.3, - 147.6 und - 152.4. Deren Intensitaten verhalten 
sich wie 1:1:2, so da13 die Resonanz bei 6 = -152.4 von 
insgesamt 8 der 16 Fluoratome herruhrt. Im Vergleich dazu 
liegen die 19F-Resonanzen im freien 2,2'-Diaminooctafluor- 
biphenyl bei 6 = -139.4, -155.4, -160.8 und -171.4. 

Elektrochemische Untersuchungen 
Mangankomplex 4a 

Dem differentiellen Cyclovoltammogramm (DCV) der 
Manganverbindung 4a lafit sich bei einem Potential von 
Ell2 = +0.30 V (vs. Cp2Fe/Cp,Fe+) bzw. +0.70 V (vs. 
NHE) die Oxidationsstufe Mn" -+ Mn"' zuordnen. Sowohl 
die Potentialdifferenz AE, = 150 mV als auch die unter- 
schiedlichen Strom-Spannungsverlaufe fur die Hin- und 
Ruckreaktion entsprechen nicht den Kriterien fur reversible 
Elektronenubergange. Da jedoch in einem Bereich von -0.1 
bis + 1.7 V (vs. NHE) nur dieses eine Signal im DCV auf- 
tritt, erscheint die getroffene Zuordnung sinnvoll. 

Elektrochemische Untersuchungen an zwei propandi- 
aminverbruckten Mangankomplexen vom Robson-Typ er- 
gaben Oxidationspotentiale von +0.596 und +0.629 V (vs. 
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NHE; Mnrl/Mn" -+ Mn1r1/Mn11)~51. Deren Potentialdiffe- 
renzen liegen rnit Werten zwischen Ep = 130 und 178 V 
ahnlich hoch wie im Komplex 4a. 

Kupferkomplex 8 

Im Gegensatz zu den zweikernigen Kupferkomplexen 
la-d'l war das Cyclovoltammogramm fur 8 trotz einer 
Vielzahl von Vorversuchen nicht eindeutig interpretierbar. 
Dem Voltammogramm waren damit keine reversiblen Ein- 
elektronen-Reduktionsschritte zu entnehmen. 

Kupferkomplex 10 

Aus dem differentiellen Cyclovoltammogramm (DCV) 
des zweikernigen Kupfermakrocyclus 10 (Abb. 1) lassen sich 
die Signale bei Elf2 = -0.516 und -0.988 V (vs. Cp2Fe/ 
Cp2Fe+) bzw. -0.116 und -0.558 V (vs. NHE) den Ein- 
elektronen-Reduktionspotentialen der Reaktionen Cu"/ 
Cu" + Cu"/Cu' sowie Cu"/Cu' -+ Cul/Cul zuordnen. De- 
ren Potentialdifferenzen AE, (1) = 96 und AE, (2) = 121 
mV fur die Hin- und Ruckcyclen in der ersten und zweiten 
Reduktionsstufe sowie die Strom-Spannungsverlaufe erful- 
len die Kriterien fur quasi-reversible Elektronenubergange. 
Die Komproportionierungskonstante berechnet sich aus der 
Potentialdifferenz AE = 0.472 V beider Reduktionsstufen 
zu K,,, = 1.1 * 10'. Dies entspricht einer freien Stabilisie- 
rungsenergie von 21.1 kJ/mol (zur Erklarung der angegebe- 
nen GroDen: Lit.[',']). 

I , , . . , , , . , . ~ . . ,  

-0.151 -1.551 -0.151 
E [ V l  

Abb. 1. Differential-cyclisches Voltammogramm von 10. Aufnahmebe- 
dingungen: DMSOI0.1 M (nBu),NPFdPt, 0 = 0.6 mm/l Vs-l; E [V] 

vs. Cp,Fe/Cp,Fe+ 

Mit Reduktionspotentialen des fluorfreien Komplexes 
l l a  von (1) = -0.232 und ElI2 (2) = -0.643 V (vs. 
NHE)r21 tritt der Effekt der Fluorierung anhand der Poten- 
tialverschiebungen von nur 0.116 und 0.055 V (zu positiven 
Werten) beim Ubergang zu 10 nicht sehr ausgepragt in Er- 
scheinung. Im Gegensatz hierzu werden im Vergleich der 
Molekule l a  und lb[ll Anderungen von 0.225 und 0.306 V 
beobachtet. Eine Zunahme der Potentialdifferenz A E  bei- 
der Reduktionsstufen von l l a  (unfluoriert) zu 10 (fluoriert) 
steht entgegen den theoretischen Voraussagen von Hoff- 
mann[7] und entgegen unserer experimentellen Daten ande- 

rer Komplexe. Diese Diskrepanzen bei der Diskussion elek- 
trochemischer Daten lassen sich nur durch abweichende Be- 
dingungen bei der Aufnahme des DCV erklaren und zeigen 
somit die Schwierigkeiten eines Vergleichs zu Literaturda- 
ten auf. 

Um eine komplexchemische Wechselwirkung zwischen 
dem Kupfersalz 10 und Disauerstoff eiektrochemisch erfas- 
sen zu konnen, wurde die MeDlosung 4-5 min mit Luft- 
sauerstoff durchspult, und hiernach wurden die Reduk- 
tionspotentiale erneut bestimmt. Die dabei auftretende Ver- 
groDerung der Potentialdifferenz gegenuber dem sauerstoff- 
freien Wert von 28 mV auf AE, = 124 mV sowie die nega- 
tive Verschiebung des ersten Reduktionspotentials um 8 mV 
entsprechen den bisherigen Beobachtungen fur die Makro- 
cyclen la-c"]. Hieraus schlieDen wir, daD fur 10 ebenfalls 
eine koordinative Wechselwirkung zwischen den Kupfer(1)- 
Ionen und Disauerstoff stattfindet. Eine nachfolgende Spu- 
lung der Losung mit Argon stellt den ursprunglichen elek- 
trochemischen Zustand wieder her, d. h. die Sauerstoffauf- 
nahme ist vollstandig reversibel. 

11 

2+ 

l l a : m =  

l l b : m =  

; R = tert -Butyl 

R = Methyl 

Kristallstrukturanalysen 

a) Cobaltkomplex 4b 

Die aus einer heiD gesattigten, methanolischen Losung 
kristallisierte Substanz enthalt im Kristall weder freie noch 
koordinierte Losemittelmolekule. Der Makrocyclus liegt 
auf einem Inversionszentrum der Raumgruppe, so daD ein 
halbes Molekul die asymmetrische Einheit bildet, dessen 
N202-Donorsatz dann zu 50% mit einem Metallatom be- 
setzt ist. Es liegt also eine Fehlordnung des Co-Atoms vor. 
Eine Diskussion von Bindungslangen und -winkeln im Mo- 
lekiil ist somit nicht sinnvoll, da rontgenographisch jeweils 
nur gemittelte Werte aus metallkoordinierter und nicht- 
koordinierter Umgebung erfaot werden. Fur das Cobalt- 
zentrum im mononuklearen Komplex 4b ergibt sich eine 
verzerrt-oktaedrische Koordinationssphare (Abb.2). Hier- 
bei bildet der planare N202-Donorsatz die aquatoriale 
Ebene, in deren Mittelpunkt das Metallzentrum liegt. Die 
Sauerstoffatome O(11) und O( 14A) der Perchlorat-Einheit 
vervollstandigen in axialer Position die Koordinations- 
sphare des Zentralatoms. Die Perchlorat-Anionen sind mit 
Werten von Co-O(l1) 250.3(5) und Co-O(l4A) 254.6(6) 
pm relativ fest am Metal1 gebunden. 
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Abb. 2. Molekulstruktur des einkernigen Cobaltkomplexes 4b 
(H-Atome zum Teil weggelassen) 

b) Metallfreier Makrocyclus 6 

Die aus heil3em Dimethylformamid kristallisierte Sub- 
stanz enthalt keine Losemittelmolekule in der Elementar- 
zelle. Im Mittelpunkt des Makrocyclus befindet sich ein kri- 
stallographisches Symmetriezentrum. Aufgrund unter- 
schiedlicher Kohlenstoff-Stickstoff-Abstlnde im Molekul6 
1ii13t sich sehr einfach die Zuordnung fur Amino- und Imi- 
nostickstoffatome treffen [Amin: N(2)-C(15) 145.5(7), 
Imin: N(l)-C(8) 128.4(6) pm]. Die sp3-Geometrie am Ami- 
nostickstoffatom N(2) ist mit einem Wert von 
C(14)-N(2)-C(15a) 127.1(4)0 stark verzerrt. Weiterhin fin- 
det sich ein relativ kurzer Bindungsabstand zurn Phenylring 
[N(2)-C(14) 137.1(5) pm]. Beides laBt auf eine partielle 
Konjugdtion von N(2) zum aromatischen System schlieBen. 

Das phenolische Wasserstoffatom H(11) ordnet sich im 
Molekul6 so an, da13 sich eine H-Briicke zum Azomethin- 
stickstoff N(l) ausbildet [H( 1 l)...N(l) 181(3) pm]. Ebenso 
bildet das an N(2) gebundene Wasserstoffatom H(21A) eine 
Briicke zum Phenoxysauerstoff 0(1) aus [H(21A)...O( 1) 
217(3) pm]. 

Die LSQ-Ebene durch die N202-Atome ergibt relativ 
gro13e Abweichungen "(1): +30.7(9), N(2): -28.7(9), 0(1)/ 
O(1A): & 26.7(7) pm]. Die sp3-Hybridisierung des Amino- 
stickstoffatoms N(2) bewirkt die Verzerrung der Vierring- 
ebene. Diese ist entlang des O( l)-N(2)-Vektors um 25.0(2)O 
geneigt (Abb. 3). 

c) Kupferkomplex 8 (Solvat mit 2 Acetonitril) 

Die aus Acetonitril/Diethylether kristallisierte Substanz 8 
enthalt pro Cu-Atom einen koordinierten Acetonitril-Li- 
gdnden. Im Kristall bilden zwei halbe Makrocyclen von 
zwei verschiedenen Molekulen die asymmetrische Einheit. 
Beide kristallographisch unabhangigen Komplexe liegen auf 
einem Inversionszentrum der Raumgruppe. Die zwei Mole- 
kulhalften, die die asymmetrische Einheit bilden, unter- 
scheiden sich nur geringfiigig in der Bindungsgeometrie. Im 
folgenden wird daher nur die Molekiileinheit a diskutiert. 

Abb. 3. Molekiilstruktur des metallfreien Makrocyclus 6 (H-Atome 
zurn Teil wegaelassenk Ausaewahlte Bindungsabstande Iuml: 
o(I)-c(I) 13f3(5), C(i)-C(lS) 151.7(6), C(15r-N(2a) i45:5(7j, 
N(2) -C( 14) 137.1(5), C(2) - C(8) 145.1(5), N( 1) - C(8) 128.4(6), 
N(l)-C(9) 142.2(5), H(ll)-N(l) 181(3), H(21a)-0(1) 217(3); 
Ausgewahlte Bindungswinkel ["I: C(14)-N(2)-C(Ea) 127.1(4), 
C(8)-N(l)-C(9) 120.7(3), C(7)-C(15)-N(2a) 111.3(4), C(2)- 

119.2(3) 
C(8) -N( 1) 1 22.8(4), N( 1)- C(9)-C( 14) 1 16.8(3), N(2) - C( 14) - C(9) 

Das Metallzentrum ist an die vier Donoratome des aqua- 
torialen N202-Ligandensystems koordiniert (Abb.4), liegt 
aber nicht in deren LSQ-Ebene, sondern weicht um 58 pm 
aus der Ebene in Richtung des axial koordinierten Aceto- 
nitrilmolekiils ab [Cu(l)-N(5) 199.7(10) pm]. Der Abstand 
vom Kupferatom zum Azomethinstickstoff des N202-Do- 
norsatzes [Cu(l)-N(1) 194.8(8) pm] ist um 5-6 pm langer 
als im Komplex lb.  Er liegt damit im Bereich propandi- 
aminverbruckter Spezies[']. Im Vergleich zu vollstandig 
aminierten Dikupfer-Makrocy~len[~I sind die Kupfer-Amin- 
Bindungsabstande in 8 um 1.6-3.1 pm grooer [Cu(l)-N(2) 
202.6(8) pm]. Aus den unsymmetrischen Cu-O-Abstan- 
den der N202-Donoratome [Cu( 1)-0(1) 190.7(6), 
Cu(1)-O( la) 224.9(6) pm] resultiert eine ungleiche Uber- 
lappung von Metall-d- mit den gegeniiberliegenden Phen- 
oxysauerstoff-Orbitalen. Als Konsequenz ist ein im Ver- 
gleich zum Komplex 1 b unterschiedliches antiferromagneti- 
sches Kopplungsverhalten zu erwarten. 

ErwartungsgemaD groD fallt der Cu-Cu-Abstand mit ei- 
nem Wert von Cu( l)...Cu( 1 a) 3 18.1(2) pm aus. Er ist durch- 
schnittlich 26 pm langer als in den Komplexen 1 und liegt 
damit im Bereich propandiaminverbriickter Dikupfer- 
Makrocyclen. 

Recht eindrucksvoll andern sich die Stickstoff-Kohlenab- 
stande beim Ubergang vom freien Liganden 6 [Imin: 
128.4(6), Amin: 145.5(7) pm] zum metallkoordinierten Cy- 
clus 8 [Imin: N(I)-C(8) 133.2(12), Amin: N(2)-C(15) 
153.8(14) pm]. 
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85.1(3p 

Abb. 4. Oben: Molekiilstruktur des zweikernigen Kupferkomplexes 
8 (ohne H-Atome); unten: Schematische Darstellungen der Kupfer- 
koordinationssphare mit ausgewahlten Bindungslangen [pm] und 

-wink& ["I 

d) Kupferkomplex 10 (Solvat rnit Wasser und Methanol) 

Die aus dem methanolischen Reaktionsfiltrat/Diethyl- 
ether kristallisierte Substanz enthalt ein koordiniertes Was- 
ser- und Methanolmolekul. Ferner zeigen Differenz-Fou- 
rier-Rechnungen, daD im Kristall noch mehrere diffuse, 
nicht genau lokalisierbare, fehlgeordnete, nichtkoordinie- 
rende Losemittelmolekule vorliegen. Ein Model1 rnit sechs 
Methanolmolekulen mit jeweils halber Besetzungsdichte lie- 
fert die beste Anpassung an den experimentellen Datensatz. 

Jeweils ein Paar Imino-Stickstoffatome und p2-verbruk- 
kende Phenoxy-Sauerstoffatome koordinieren in der aqua- 
torialen Ebene die Kupferzentren. Beide Kupferatome 
[Cu(l) und Cu(2)J unterscheiden sich sowohl in der Art als 
auch Anzahl der axialen Liganden. So erganzt ein Wasser- 
molekul die Koordinationssphare von Cu(1) in apikaler Po- 
sition [Cu(l)-0(3) 222.8(1 l )  pm]. Cu(1) besitzt somit eine 

quadratisch-pyramidale Koordination. Am Cu(2)-Zentrum 
koordinieren in axialen Positionen ein Methanolmolekul 
[Cu(2)-0(4) 235.8(12) pm] und in weiterer Entfernung 
ein Sauerstoffatom des Perchlorat-Anions [Cu(2)-O(23) 
292.8( 15) pm]. Cu(2) ist damit verzerrt-oktaedrisch von den 
Ligandenatomen umgeben. Die stark koordinierenden Li- 
ganden Wasser an Cu(1) und Methanol an Cu(2) sind trans- 
standig angeordnet. 

Die verdrehten Biphenylendiamin-Brucken (siehe Abb. 5 )  
zwingen den gesamten N402-Donorsatz aus der idealen 
Planaritat heraus. Man findet eine groDe Abweichung der 
beteiligten Atome um durchschnittlich k 65 pm von der 
LSQ-Ebene [negative Abweichungen fur N( 1) und N(3), po- 
sitive Abweichungen fur N(2) und N(4); die Phenoxy- 
Sauerstoffatome liegen nahezu in der Ebene]. Beide Koordi- 
nationsebenen der Kupferatome rnit N(1), N(2), 0(1), O(2) 
und N(3), N(4), 0(1), O(2) sind entlang des 0(1)-0(2) 
Vektors um 32.1(5)" gegeneinander geneigt [Neigung in 
Richtung des an Cu(2) koordinierten Methanol-Liganden]. 
Das Atom Cu(1) weicht um 30 pm in Richtung des Wasser- 
Molekuls aus der N202-Ebene heraus. Bei Cu(2) betragt die 
Abweichung aus der Ebene 12 pm (in Richtung des Metha- 
nol-Liganden). 

In der Verbindung 10 liegen die Kupferbindungslangen 
zu den aquatorialen Stickstoffatomen mit Werten zwischen 
Cu(2)-N(4) 192.7(13) und Cu(1)-N(2) 203.4(12) pm im 
Bereich eines von der RinggroDe vergleichbaren, butandi- 
aminverbruckten Makrocyclus 11 b[*fl. Ebenso verhalt es 
sich mit den Kupfer-Phenoxy-Bindungsabstanden [die 
Werte liegen zwischen Cu(2)-0(2) 189.3(11) und 
Cu(2)-0(1) 195.7(10) pm] und dem Metall-Metall-Ab- 
stand in 10 [Cu(l)...Cu(2) 301.5(4) pm]. 

Durch die Perfluorsubstitution der Biphenylenbausteine 
des Ligandensystems wird deren Stereochemie vorgegeben. 
Die zwei Sechsringe der beiden Biphenylen-Einheiten sind 
gegeneinander um 71.6(14) bzw. 66.4(16)" verdreht. Diese 
Verdrehung ist entscheidend fur die Konjugation des K- 
Elektronensystems, welche als Folge hiervon an zwei Stellen 
unterbrochen wird. Erwahnt sei, daD samtliche durchkonju- 
gierte zweikernige Kupfermakrocyclen l L 1 ]  von roter bis 
beigebrauner Farbe sind. Konjugationsunterbrochene Ver- 
bindungenL8] (wie auch 8) erscheinen dagegen tiefgriin. 

Magnetische Untersuchungen 

a) Kupferkomplex 8 

Die magnetische Grammsuszeptibilitat xg in Abhangig- 
keit der Temperatur (6-385 K) ist fur die Verbindung 8 in 
Abb. 6 wiedergegeben. 

Die Suszeptibilitaten sind bezuglich diamagnetischer An- 
teile unkorrigiert. Mit einer Grammsuszeptibilitat von xg = 
4.027 . m3/kg [SI] bzw. 329 . lop5 cm3/mol [cgs] ist 
der dinukleare Kupferkomplex 8 bei Raumtemperatur para- 
magnetisch. Der Paramagnetismus ist im Vergleich zu den 
Komplexen l b  und lc['] um etwa eine Zehnerpotenz grol3er. 
Die Suszeptibilitat steigt mit Abnahme der Temperatur bis 
zu einem maximalen Wert (40 K; Neel-Temperatur) von 
xg = 11.912 . lop8 m3/kg [SI] bzw. 974 . cm3/mol [cgs] 
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Abb. 5. Oben: Molekulstruktur des zweikernigen Kupferkomplexes 10 
(ohne H-Atome); unten: Schematische Darstellungen der Koordina- 
tionssphare mit ausgewahlten Bindungslangen [pm] und -winkeln ["I 

an. Sie folgt damit dem Curieschen Gesetz zur Temperatur- 
abhangigkeit paramagnetischer Teilchen. Nach Durchlau- 
fen des Maximums nimmt die Suszeptibilitat stark ab und 
erreicht bei 6 K den Wert xg = 1.699 lo-* m3/kg [SI] bzw. 
139 . cm3/mol [cgs]. 

Aus der Anwendung der Van-Vleck-Gleichung[lo] ergibt 
sich fur ein antiferromagnetisch wechselwirkendes Paar von 
S = 112-Ionen (entsprechen zweier Cu"-Ionen) der Aus- 
druck (3) fur die molare magnetische Suszeptibilitat. 

0.00 

0.00 200.00 400 .00  

Ternperatur 

Abb. 6. Magnetische Grammsuszeptibilitat x . lo-'" [m3/kg] fur 8 
in Abhangigkeit von der Temperatur T [K]; d = experimentell, - = 

berechnet 

-35.00 

Temperatur 

Abb. 7. Magnetische Grammsuszeptibilitat xg . lo-' [m3/kg] fur 10 in 
Abhangigkeit der Temperatur T [K]; 0 = experimentell, - = berech- 

net 

SI [m3/kg] = cgs [cm3/mol] ' 4  K 
1 O6 . MR [kg/mol] 

Die Parameter J, g, D und p wurden mit Hilfe einer An- 
passung nach dem Prinzip der Kleinsten Fehlerquadrate be- 
stimmt. Hieraus ergeben sich folgende Werte: J = 41 cm-', 
g = 2.03, D = 1.876 . lo-* m3/kg [SI] = 153 . cm'/ 
mol [cgs], p = 0.0037 (0.37%). 

Die Gute der Anpassung berechneter an experimentelle 
Suszeptibilitaten wird durch den R-Wert ausgedruckt. Er 
betragt R = 0.0277. Eine Definition aller verwendeten Pa- 
rameter ist in Lit."] angegeben. 

Da sich die Ligandensysteme der Komplexe 8 und l b  nur 
dadurch unterscheiden, da13 ersterer an zwei Positionen 
(1,3) iminohydriert ist, bietet sich ein Vergleich der magne- 
tochemischen Eigenschaften an. 
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Im Gegensatz zum stark antiferromagnetisch wechselwir- 
kenden Dikupferkomplex l b  ( J  = -581 cm-')['l ist die 
Kopplung in 8 auf J = -41 cm-' reduziert. Die Ursache 
liegt in einer starken Verzerrung des Ligandensystems aus 
der Planaritat, da zwei ursprunglich sp2-hybridisierte Stick- 
stoffatome des N402-Donorsatzes nunmehr eine sp3-Geo- 
metrie annehnien. Die LSQ-Ebene fur die N402-Atome 
(siehe Strukturuntersuchungen) zeigt, da13 die Phenoxy- 
Sauerstoffatome jeweils um etwa 58 pm in entgegengesetz- 
ter Richtung aus dieser Ebene herausragen. Fur die in der 
Ebene liegenden Kupfer-d-Orbitale besteht keine Moglich- 
keit, in gleichem AusmaD rnit beiden Phenoxy-Sauerstoff- 
orbitalen zu uberlappen. Dieser Sachverhalt druckt sich 
durch zwei vollig unterschiedliche Cu-O-Abstande aus 
[Cu(l)-0(1) 190.7(6), Cu(1)-O(IA) 224.9(7) pm]. Somit 
ist die Spin-Spin-Wechselwirkung beider Kupferzentren nur 
eingeschrankt uber die Briicken-Sauerstoffatome moglich. 

Die in der Literatur beschriebenen 1,2-bis- und vollstan- 
dig iminohydrierten Cu-Makro~yclen[~,' l ]  sind rnit Werten 
von J =  -689 und -827 cm-' stark antiferromagnetisch 
gekoppelt. Sie konnen aber nicht mit dem 1,3-bisiminohy- 
drierten Komplex 8 verglichen werden. So vermag die ent- 
stehende Ringspannung der 1,2-Di- oder 1,2,3,4-Tetraami- 
nodikupfer-Makrocyclen dadurch ausgeglichen werden, 
daB sich Molekulteile entlang des 1,2-Aminovektors gegen- 
einander abwinkeln. Dabei bleibt die Planaritat des N402- 
Donorsatzes nahezu erhalten. Dagegen kann das Molekiil 
8 (das ja in 1,3-Stellung hydriert ist) nur durch Verdrillung 
des makrocyclischen Liganden der Ringspannung auswei- 
chen. Als Folge hiervon wird die Planaritat der N202-D0- 
norsatze aufgehoben. Die fur eine starke antiferromagneti- 
sche Kopplung notwendige Uberlappung von Kupfer-d- 
mit Sauerstoff-Orbitalen ist somit aus geometrischen Grun- 
den nicht mehr gegeben. 

b) Kupferkomplex 10 
Die magnetische Grammsuszeptibilitat xg in Abhangig- 

keit der Temperatur (6-385 K) ist fur die Verbindung 10 
in Abb. 7 wiedergegeben. 

Die Suszeptibilitaten sind beziiglich diamagnetischer An- 
teile unkorrigiert. Fur die Verbindung 10 ist xg bei Raum- 
temperatur schwach negativ (diamagnetisch; xg = - 9.056 
. milkg [SI] bzw. -95 . cm'lmol [cgs]). Die Sus- 
zeptibilitat nimmt mit der Temperatur ab, erreicht bei 160 
K ein Minimum (xg = -29.552 . m3/kg [SI] bzw. 
-311 . lop6 cm3/mol [cgs]) und steigt im Bereich bis 6 K 
wieder geringfugig an. Das effektive magnetische Moment 
peff = 0.71 BM (295 K; korrigiert) deutet gegenuber dem 
erwarteten Spin-Only-Wert von 1.73 BM [berechnet fur ein 
Cu(I1)-Ion] eine sehr starke antiferromagnetische Kopplung 
der Metallzentren an. 

In Verbindung 10 gehen die beiden Kupferzentren eine 
sehr starke antiferromagnetische Wechselwirkung ein. J 
liegt betragsmaaig 150-200 cm-' hoher als in den o-pheny- 
len-diaminverbriickten Kupferkomplexen 1 b und lc[']. Die 
Cu-O-Bindungsabstande in 10 sind im Vergleich zu lb,c 
um durchschnittlich 5 pm langer. Hieraus resultiert nach 
Hoffmann['] eine vergrooerte Singulett-Triplett-Aufspal- 
tungsenergie und somit auch eine starkere antiferromagne- 
tische Kopplung. 

Interessant ist ein Vergleich rnit dem butandiaminver- 
briickten Makrocyclus l l b .  Er besitzt wie auch 10 jeweils 
vier verbriickende Kohlenstoffatome in den N,N-Briicken. 
Die Platzangebote im N202-Donorsatz sind daher ahnlich 
groD. Die Kopplungskonstante fur l l b  wird rnit J = -857 
cmpl angegebenLsq. Da der Wert fur 10 um 83 cm-' niedri- 
ger ist, liegt die Vermutung nahe, daI3 die stark elektronen- 
ziehende Octafluorbiphenylendiamin-Briicke EinfluD auf J 
ausiibt. Wie schon in der vergleichenden Diskussion der 
Molekiile l b  und l c  festgestellt['], entsprache dieser experi- 
mentelle Befund den theoretischen Voraussagen zum Bin- 
dungsmodell['~. Semiempirische Modellrechnungen be- 
schreiben den Effekt elektronenziehender Substituenten rnit 
einer Verkleinerung der Singulett-Triplett-Energieaufspal- 
tung im gekoppelten System. 

Die im Vergleich zu 11 b kleinere antiferromagnetische 
Kopplung fur 10 steht ebenfalls rnit den elektrochemischen 
Daten im Einklang. So verschiebt sich erwartungsgemao 
beim Ubergang von l l b  nach 10 die absolute Lage der Re- 
duktionsstufen Cu"/Cu" -+ Cu'/Cu' zu positiveren Werten 
(ca. 0.2 V). Ebenso verkleinert sich die relative Lage beider 
Signale zueinander (ca. 0.02 V; siehe auch Elektrochemi- 
sche Untersuchungen). 

Wir danken der DEMINEX (Norge) AIS, dem Norges Teknisk- 
Nuturvitenskupelige Forskningsrud (NTNF),  dem Fonds der Clzemi- 
schen Indusfrie und der Deufscheiz ~o'ovschun~s~emeinscliaft (DFG) 
fur die finanzielle Unterstutzung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 
Alle in dieser Arbeit beschriebenen Umsetzungen und Prapara- 

tionen wurden, soweit nicht anders angegeben, in der Standard- 
Schlenk-Technik ausgefiihrt. Die venvendeten Losemittel wurden 
nach der iiblichen Methode absolutiert und unter N2 (oder Ar) 
sowohl destilliert als auch gelagert. Die physikalischen Messungen 
(IR, 'H- und I9F-NMR, MS, Elementaranalysen, Elektrochemie, 
magnetische Messungen) erfolgten wie in Lit.['] beschrieben. 

1 ,2-Diamin0-3,4,5,6-tetrafluorobenzol~~~~ (3b), 5-tert-Butyl-2-hy- 
droxy-1,3-benzoldicarbaldehyd~'~ (2) und 2,2',3,3',4,4',5,5'-Octa- 
fluorbiphenyl[I3] wurden gemaD Literaturvorschriften synthetisiert. 

1. 2 , 2 ' - D i u m i n o - 3 , 3 ' , 4 . 4 ' , 5 , 5 ' , 6 , 6 ' - o c f L ~  (9) wurde in 
deutlich besserer Ausbeute als bisher nach folgender, abgeanderter 
V~rschrift['~,' '1 svnthetisiert . 

Fur die Giite der Anpassung berechneter an experimen- bei Raumtemp. geriihrt. Dann gieBt man die Suspension auf Eis, 
extrahiert die organische Phase mit 5 X 50 ml Diethylether und 
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telle Suszeptibilitaten ergibt sich R = 0.0450. 

Die Parameter J, g, D und p wurden wie bei Komplex 8 
mit Hilfe einer Anpassung nach dem Prinzip der Kleinsten 
Fehlerquadrate bestimmt. Hieraus ergeben sich folgende 
Werte: J = -774 cm-', g = 2.25, D = -4.043 . lo-' m3/ 
kg [SI] = -425 . lop6 cm3/mol [cgs], p = 0.0017 (0.17O/n). 

1.1. 2,2’,3,3’,4,4‘,5,5’-Octafluor-6,6’-dinitrob~phenyl: 8.1 g (27 
mmol) 2,2’,3,3’,4,4’,5,5’-Octafluorbiphenyl werden portionsweise 
unter Eiskiihlung zu 40 ml Nitriersaure (15 ml 1OOproz. HN03/25 
ml konz. H2S04) gegeben. Nach vorsichtigem Erwarmen auf 40°C 
wird die Mischung 3 h bei dieser Temp. und anschlie5end 14 h 
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neutralisiert diese vorsichtig rnit ges. NaHC0,-Losung. Die etheri- 
schen Phasen werden mit MgS04 getrocknet und bei 40°C vom 
Losemittel befreit (1 Torr). Ubrig bleibt ein orangeroter Feststoff 
(5.6 g), den man aus 200-220 ml Petrolether umkristallisiert (ein 
eventuell ungeloster rotbrauner Bodensatz wird abfiltriert). In der 
Kalte (-55°C) kristallisiert ein hellgelber Feststoff, welcher uber 
eine Glasfritte (G4) rasch abgesaugt und zweimal mit kaltem Pe- 
trolether gewaschen wird (Trocknen bei Raunitemp./<O.Ol Torr). 
Ausb. 4.0 g (38%), hellgelber Feststoff, Schmp. 120.5-121.5"C 

120-122°C). - IR (KBr): 0 = 1365 cni-I, 1559 (NO,), 
1490, 1519 (Aromat). - 19F-NMR (CDC13): 6 = -133.12 (m, 2 
F), -141.56 (m, 2 F), -145.28 (m, 4 F). - CI2FsN2O4 (388.1): ber. 
C 37.13, F 39.16; gef. C 37.26, F 39.6. 

1.2. Diaminooctufluorbiphenyl9: Eine Losung von 3.6 (9.3 mol) 
des vorstehenden Biphenyls in 165 ml Ethanol wird in Gegenwart 
von 0.6 g (ca. 1.5 g Feuchtmasse) Raney-Nickel bei Raumtemp. 
unter Normaldruck in einer Schuttelente hydriert. Nach beendeter 
Hz-Aufnahme (ca. 6-8 h) wird weitere 16-18 h geschuttelt, an- 
schlieBend uber eine Fritte (G4) filtriert und der Katalysator rnit 
5 X 20 ml Ethanol extrahiert. Die vereinigten Filtrate werden 
i.Vak. vom Losemittel befreit, der Ruckstand wird bei 100°C/<O.O1 
Torr sublimiert und aus Petrolether umkristallisiert. In der Kalte 
(-55°C) fallt das Produkt in Form hellgelber Kristalle aus. Es wird 
in der Kalte filtriert und der Ruckstand zweimal niit kaltem Petrol- 
ether gewaschen. Ausb. 2.9 g (710/0), hellgelbe Kristdlle, Schmp. 
107.5-109°C (Lit.[14] 48%, 108-ll0"C). - IR (KBr): 0 = 1484 
cm-I, 1515 (Aromat), 3415,3510 (NH). - "F-NMR (CDC13): 6 = 
-139.39 (m, 2Fj, -155.36 (m, 2F), -160.75 (m, 2F), -171.35 
(m, 2F). 

2. Darstellung der einkernigen Komplexe 4a-d (MLH2X2) (M = 
Mn, Co, Fe, Ni; X = C104, Cl). - Allgemeine Arbeitsvorsclwift: 
Eine Losung von 1.7 mmol des Metallsalzes in 3 ml MeOH wird 
mit einer niethanolischen Losung des I ,2-Diamins 3a bzw. 3b (1.7 
mmol, 1-2 ml MeOH) versetzt. Man 1aBt in der Warme (5OOC) 
eine Losung von 1.7 mmol des Dialdehyds 2 in 4 ml MeOH zutrop- 
fen und erwarmt 3 h unter RuckfluB. Nach Abkuhlen auf Raum- 
temp. wird der Niederschlag abfiltriert, rnit vier Portionen MeOH 
Cje 3 ml) gewdschen und i.Vak. getrocknet (<0.01 Torr). Eine Um- 
kristallisation erfolgt aus dem angegebene Losemittel. 

2.1. Mungankomplex 4a (Chlorid): Abanderung: Es wird eine 
aquimolare Mischung Cjeweils 0.85 mmol) der beiden Salze 
MnCI2 . 4 H 2 0  und Mn(OAc), . 4 H20 eingesetzt. - Ausb. 38%, 
tiefroter, mikrokristalliner Feststoff. Loslichkeit: relativ gut in 
MeCN. Umkristallisation: MeCN oder MeOH. - IR (KBr): 0 = 
1616 cm-I, 1627 (C=N), 3555 (NH). - FAB-MS, rnlz (%): 665 
[(Mn2LH)+], 610 (100) [(MnLH)+], 559 (dieser Peak ist vermutlich 
dem metallfreien, monoaldiminreduzierten Makrocyclus zuzuord- 
nen), 332 [(MII~L)~']. - FD-MS, rnlz (%): 734 (100) [Mn2LCI2)+], 
669 [(Mn,LCI)+, 610 [(MnLH)+], 609 [(MnL)+]. - 

C36H36C12MnN402 (682.6): ber. C 63.35, H 5.32, N 8.21; gef. C 
63.91, H 5.36, N 8.41. 

2.2. Cobultkomplex 4b (Perchlorat): Ausb. 59%, schwarzbrauner, 
mikrokristalliner Feststoff. Loslichkeit: relativ gut in MeOH oder 
MeCN; bei Verwendung von DMF scheidet sich Co(DMF),- 
(CIO4)* in Form rosafarbener Kristalle ab. Umkristallisation: 
MeOH. - IR (KBr): 0 = 1622 cm-I, 1643 (sh) (C=N), 1122,1108, 
1083, 625 (C104). - FAB-MS, mlz ("h): 614 (100) [(CoLH)+]. - 

4.71. 
C&&12CON4010 (814.5): ber. C 53.09, H 4.46; gef. C 53.23, H 

2.3. Eisenkomplex 4c (Perchlorat): Ausb. 37%, dunkelgrunbrau- 
ner, mikrokristalliner Feststoff. Loslichkeit: gut in MeOH oder 
MeCN. Umkristallisation: MeOH. - IR (KBr): 0 = 1625 cm-' 

(C=N), 1092, 1025, 624 (Clod). - Da das Reaktionsprodukt ver- 
unreinigt anfallt und eine Reinigung (Umkristallisationj erfolglos 
blieb, wurde auf die elementaranalytischen Werte verzichtet. - 
FAB-MS, mlz ("h): 765 (8) [Fe2L(C104)+], 61 1 (95) [(FeLH)+], 559 
(100) (metallfreier, monoaldiminreduzierter Makrocyclusj. 

2.4. Nickelkomplex 4d (Perchlorat): Ausb. 83%, bordeauxroter, 
mikrokristalliner Feststoff. Loslichkeit: relativ gut in MeCN. Um- 
kristallisation: MeCN oder MeOH. - IR (KBr): 0 = 1624 cm-' 
(C=N), 1078, 1045, 961, 624 (ClO4). - FAB-MS, mlz ("4): 613 
(100) [(NiLH)+]. - C36H36C12N4Ni010 (814.3): ber. C 53.10, H 
4.46, N 6.88; gef. C 53.50, H 4.76, N 7.23. 

2.5. Nickelkomplex uus 2 und 3b (Perchlorat): Ausb. 57%, tief- 
roter, mikrokristalliner Feststoff. Loslichkeit: relativ gut in MeCN 
oder MeOH. Umkristallisation: MeOH. - IR (KBr): 0 = 1611 
cm-I, 1631 (C=N), 1080, 1027, 1005, 982, 624 (C104), 1233 
(F-Aryl). - FAB-MS, rnlz (YO): 757 (100) [(NiLH)+]. - 
C36H28C12F8N4Ni010 (958.2): ber. C 45.12, H 2.95, N 5.85; gef. C 
45.60, H 3.19, N 6.40. 

3. Makrocyclus 6:  0.68 g (1.88 mmol) Mn(C104)2 . 6 H20, gelost 
in 4 ml MeOH, werden rnit 0.34 g (1.88 mmol) 1,2-Diamino- 
3,4,5,6-tetrafluorbenzol (3b) (in 2 ml MeOH) versetzt. Man 1aDt 
anschlieoend eine methanolische Losung von 5-tert-Butyl-2-hy- 
droxy-l,3-benzoldicarbaldehyd (2) [0.39 g (1.88 mmo1)/3.5 ml 
MeOH] langsam zutropfen (ca. 15 min). Wird der Dialdehyd zu 
schnell zugegeben, so bilden sich polymere Verbindungen, die als 
orangefarbene, viskose Massen ausfallen. Es wird 3 h unter Ruck- 
flu8 erwarmt, der ausgefallene gelbe Feststoff abfiltriert (G4-Fritte) 
und dreimal rnit 4 ml heiDem Methanol gewaschen. Nach anschlie- 
Bendem Trocknen (<O.OI Torr) bleibt ein gelber Feststoff ubrig. 
Ausb. 0.27 g (40%), Schmp. ~ 2 2 6 ° C  (Zers.). Loslichkeit: gut in 
Aceton (Zers.). Umkristallisation: aus heiDem DMF, - IR (KBr): 
0 = 1620 cm-' (C=N), 1226, 1265, (C-F), 1481, 1501, 1517 (Aro- 
mat), 3399 (NH). - 'H-NMR ([D,]Aceton): 6 = 1.35 (s, 18H, 
tBu), ~ 3 . 0  (s, breit, 4H,  NHIOH), 4.55 (s, 4H, CH2), 7.60 (d. 4H,  
Aryl), 8.80 (s, 2H, Azomethin). Trotz einer Vielzahl von Reini- 
gungsversuchen (fraktionierte Kristallisation, Saulenchromatogra- 
phie) gelang es nicht, 6 analysenrein zu isolieren. Einzig die sehr 
Iangsame Kristallisation des ca. 85% reinen Rohproduktes aus 
DMF fuhrt zu gut ausgebildeten, gelben Saulen, die durch ,,Her- 
aussuchen" von Beimengungen mehr oder minder gut abgetrennt 
werden konnen. - FAB-MS, rnlz (YO): 705 (60) [(MH)']. 687 (5) 

ber. C 61.36, H 4.58, N 7.95; gef. C 56.99, H 4.15, N 8.27 (Rohpro- 
dukt). 

4. Zweikerniger Kupferkomplex 8 [Cu2L(CIO4)2]: 0.21 g (29.8 
mmol) des Makrocyclus 6 (Rohprodukt) sowie 0.22 g (59.7 mmol) 
C U ( C ~ O ~ ) ~  . 6 H 2 0  werden als Feststoffe vorgelegt. Nach Zugabe 
von 5 ml MeOH wird 3 d unter RuckfluD erwarmt und anschlie- 
Bend noch 7 d bei Raumtemp. geruhrt. Hiernach filtriert man ab 
(G4-Fritte), wascht den Ruckstand mit vier Portionen Methanol 
Cje 2 ml) und trocknet ihn bei <0.01 Torr. Ausb. 0.22 g (72%), 
mikrokristalliner, tiefgruner Feststoff. Loslichkeit: gut in MeCN 
(ca. 1.25 gl100 ml). Umkristallisation: MeCN. - IR (KBr): 3 = 
3174 cm-' (NH), 1640 (C=N), 1224 (F-Aryl), 1088, 1066, 982, 
627 (ClO4). - 'H-NMR ([D,]Aceton): 6 = 1.17 (s, br., tBu), 3.00 
(s, br., NH). - "F-NMR ([D&ketOn): 6 = 134-137 (m, br.). - 
FAB-MS, mlz ("/o): 926 (10) [ C U ~ L ( C I O ~ ) ~  - HCI04]+, 827 (100) 
[Cu2L(C104) - HC104]+. - C36H30C12C~2F8N401,~ (1028.6): ber. 
C 42.04, H 2.94; gef. C 41.95, H 3.59. 

5. Zweikerniger Kupferkomplex 10 [Cu2L(C104),]: 0.66 g (1.78 
mmol) Cu(CIO4),. 6 H 2 0  (gelost in 1 ml MeOH) wird tropfenweise 
rnit einer Losung von 0.58 g (1.78 mmol) 2,2'-Diaminooctafluorbi- 

[M+ - OH], 353 (100) [(M+ + 2H)*+]. - C36H32FEN402 (704.7): 
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phenyl (9) in 1.5 ml MeOH versetzt, ca. 3 min bei 60°C und hier- 
nach 45 min bei Raumtemp. geruhrt. Dabei lost sich die ursprung- 
lich hellgrune Suspension zu einer tiefgrunen, fast klaren Losung 
auf. Nun wird eine warme Losung von 0.36 g (1.78 mmol) 5-tert- 
Butyl-2-hydroxy-l,3-benzoldicarbaldehyd (2) in 1.5 ml MeOH zu- 
getropft, die Reaktionsmischung 3 h unter RuckfluB erwarmt und 
nach Stehenlassen iiber Nacht der ausgefallene Feststoff bei Raum- 
temp. abfiltriert (GCFritte). Man wascht den Ruckstand rnit 4 X 

2 ml Methanol und trocknet ihn i.Vak. (<0.01 Torr). Ausb. 0.83 g 
(79"/0), hellgruner, mikrokristalliner Feststoff. Loslichkeit: ca. 2.5 gl 
100 ml MeCN; ca. 0.2 g/100 ml MeOH. Umkristallisation: MeCN. 
- TR (KBr): 5 = 1634 cm-' (C=N), 1081, 626 (C104), 1232, 1252 
(F-Aryl). - 'H-NMR ([D6]Aceton): 6 = 1.27 (s, tBu), 10.40 (s, 
br., Aryl). - I9F-NMR ([D6]Aceton): 6 = -137.3 (m, 4F), -147.6 
(m, 4F), -152.4 (m, 8F). - FAB-MS, mlz ("/a): 1219 (100) [Cu2L- 

fur C U ~ L ( C I O ~ ) ~  . 2 MeCN]: ber. C 44.52, H 2.30; gef. C 44.08, 
H 2.61. 

6. Runtgenographische Unrersuchungen["? Die Bestimmung der 
Gitterparameter und die Sammlung der Intensitatsdatensatze er- 
folgte auf den angegebene Einkristall-Diffraktometern rnit Mo-K,- 
bzw. Cu-K,-Strahlung (Graphitmonochromator) nach der w/20- 
Scan-Technik. Das Phasenproblem konnte bei allen Strukturen rnit 
Direkten Methoden (Programm SHELXS-86['7a's]) gelost werden. 
Die nachfolgenden Strukturverfeinerungen erfolgten rnit den Pro- 
grammen SHELX-76 oder SHELXTL[18,'9]. Hierbei konnten die 
fehlenden Atomlagen uber Differenz-Fourier-Rechnungen be- 
stimmt werden. Die H-Atomlagen wurden, wenn nicht anders an- 
gegeben, berechnet und erhielten, in Gruppen zusammengefaBt, ge- 
meinsame isotrope Temperaturfaktoren. Alle anderen Atome wur- 
den mit anisotropen Temperaturfaktoren verfeinert. Tabellenzu- 
sammenstellungen (Abstande, Winkel, Atomkoordinaten, etc.) 
wurden rnit den Programmen XPUBL und XTEXT durchgefuhrt, 
Molekulzeichnungen rnit Hilfe des Programms XP["] erstellt. 

6.1. Kristallographische Daten von 4b: C36H36C12C~N4010 
(814.55 gmol-I); monoklin P2,lc; a = 783.6(2), b = 1585.0(4), c = 
1539.5(5) pm, p = 103.61(2)", V = 1858.4(9) . lo6 pm3, Z = 2, 
dber. = 1.456 g ~ m - ~ ;  KristallgroDe 0.60 X 0.25 X 0.30 mm; ~ ( M o -  
K,) = 6.68 cm-'; MeDbereich 5.0" < 2 0  < 45.0'; Reflexe: 3814 
gesamt, davon 3290 symmetrieunabhangig und 1605 signifikant [Fo 
> 80(Fo)]; Verfeinerte Parameter 247; Verfeinerung bis R = 0.059, 
R,. = 0.063 (w = [02(Fo) + 0.0002~]-']; MeDtemperatur 293 K; 
Diffraktometer Syntex P21. 

6.2. Kristallogruphische Daten von 6: C3&&&02 (704.67 
gmol-I); monoklin P21/c; a = 1629.4(5), b = 736.2(2), c = 
1368.8(4) pm, p = 96.08(2)", V = 1632.8(8) lo6 pm3, Z = 2, 
dhel-. = 1.433 g ~ n i - ~ ;  KristallgroDe 0.60 X 0.25 X 0.25 mm; p(Mo- 
K,) = 1.21 cm-'; MeRbereich 4.5" < 2 0  < 50.0'; Reflexe: 3455 
gesamt, davon 2948 symmetrieunabhangig und 1356 signifikant [Fo 
> 60(F0)]; Verfeinerte Parameter 255; Verfeinerung bis R = 0.054, 
R,v = 0.048 (w, = [02(Fo) + O.OOOlF$'); MeDtemperatur 293 K; 
Diffraktometer Syntex P2'. 

6.3. Kristallographische Daten von 8 (Solvat rnit 2 Acetonitril): 

b = 1367.3(2), c = 1399.4(3) pm, a = 81.91(2), p = 86.87(2), y = 

KristallgroDe 0.20 X 0.15 X 0.15 mm; ~(CU-K,) = 31.30 cm-'; 
MeDbereich 4.5" < 2 0  < 132.0"; Reflexe: 7203 gesamt, davon 6646 
symmetrieunabhangig und 4067 signifikant [Fo > 50(Fo)]; Verfei- 
nerte Paramter 664; Verfeinerung bis R = 0.077, R,,, = 0.072 (w = 
[02(Fo) + 0.0001 E1-l); Meljteinperatur 173 K; Diffraktometer 

(CIO,)'], 1120 (90) [(CU~L)+]. - C52H32CI2CU2F16NsO10 [1402.8, 

C40H36C12CUZF8N6010 (1 110.75 gmol-I); triklin Pi; a = 1190.4(2), 

84.47(2)", v =  2242.7(7) ' lo6 pm3, Z = 2, dhcr. = 1.644 gCm-'; 

Enraf-Nonius CAD4. Es wurde eine empirische Absorptionskor- 
rektur (Programm DIFABS[201) durchgefuhrt. 

6.4. Kristallographische Daten von 10 (Solvat mit einem Molekiil 
Wasser und vier Molekiilen Methanol): C52H4&l2F16N40i5 
(1466.91 gmol-'1; monoklin P2'lc; a = 1440.8(11), b = 1771.9(15), 
c = 2584.0(20) pm, p = 97.46(6)", V =  6542(9) . lo6 pm3, 2 = 4, 
dber, = 1.489 g ~ m - ~ ;  KristallgroDe 0.50 X 0.40 X 0.20 mm; p(Mo- 
K,) = 8.40 cni-'; MeBbereich 5.0" < 2 0  < 45.0"; Reflexe: 17814 
gesamt, davon 8602 symmetrieunabhangig und 3603 signifikant 
[Fo > 40(Fo)]; Verfeinerte Parameter 644; Verfeinerung bis R = 
0.090, R, = 0.094 (w = [02(Fo) + 0.0005 el- ' ) ;  MeDtemperatur 
153 K; Diffraktometer Siemens P4. Wegen des sonst zu ungunsti- 
gen Reflex/Parameterverhaltnisses wurden alle Phenylringsysteme 
als regulare Sechsringe fixiert (isotrope Temperaturfaktoren fur die 
C-Atomel 
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