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The synthesis and characterization of six binuclear copper(Il) and nickel(I) metallocycles
[M(L'3),]7, starting from pyridyl-, phenyl- or naphthyl-spacered vinylogous amide ligands H,L 6,
are reported. [Cuy(L3),] 7e forms an inclusion compound [Cuy(L?),(Py),] 8 with two molecules of
pyridine bound to the copper centers inside the cage. The structures of the metallocycles 7a, 7d, 8

were determined by X-ray diffraction analyses.
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Supramolecular Chemistry

Einleitung

Seit den Pionierarbeiten von Maverick [1,2]
gehoren cofaciale dinukleare Metallocyclen zu den
etablierten Strukturmotiven in der Komplexchemie [3].
Zwei Metallzentren (hdufig Cu(Il), Ni(I) und Pd(II))
werden liber zwei bisbidentate Liganden quadratisch
planar koordiniert. Die Komplexebenen sind vor al-
lem durch starre Arylgruppen (Abb. 1 links [2]),
aber auch von flexibleren Alkylketten [4] oder 1,2-
substituierten Ethylenglykolen (Abb. 1 rechts [5]) als
Spacer verbriickt. Als Chelatoren werden vor allem
Bis(f-diketone) [1, 6], Bis(f3-ketoenamine) [7, 8], aber
auch Salicylaldimine [9] und Terpyridyle [10] einge-
setzt. Bei geeigneter Grofie des Spacers konnen im
Hohlraum Gastmolekiile eingeschlossen bzw. endohe-
dral an den koordinativ ungesittigten Metallzentren
komplexiert sein [11].

Von vinylogen Amiden vom Pyrrohdm Typ ist
bekannt, dass sie mit zweiwertigen Ubergangs-
metallionen wie Kupfer(Il) und Nickel(Il) einkerni-
ge quadratisch-planare Komplexe bilden, die im Fal-
le des Kupfers koordinativ ungesittigt sind und im
Festkorper, unter koordinativer Absittigung, zu Ko-
ordinationspolymeren aggregieren [12]. Diese Uberle-
gungen veranlassten uns, verbriickte bisbidentate viny-
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Abb. 1. Belsplele fiir cofaciale dinukleare Metallocyclen.

loge Amide zu synthetisieren und sie auf ihre Eignung
zum Aufbau von Metallocyclen zu untersuchen.

Ergebnisse und Diskussion

Ausgehend von den Diestern 3 erhilt man mit-
tels zweifacher Claisen-Kondensation mit Natrium-
amid als Base und Aceton die methylsubstituierten Te-
traketone 4. Diese lassen sich mit dem Iminoether 5 in
moderaten Ausbeuten zu den vinylogen Amidliganden
(H,L'~3) 6 kondensieren (Schema 1) [13].

Die Tetraketone 4 konnen nur tiber die 1,3-
Diketogruppen chelatisieren, so dass zusammen mit
der Starrheit der Spacer die Geometrie der Liganden
im Komplex emdeutlg vorgegeben ist. So reagieren
sie mit dreiwertigen Ubergangsmetallionen zu {2}-
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Schema 1. Synthese der Liganden H,L! =3 6.

N,0%-N,0?

Abb. 2. Potenzielle Koordinationsmoglichkeiten der Ligan-
den (L'=3)>~ in Komplexen; die unsymmetrischen Kombi-
nationen sind nicht abgebildet.

Metallocryptanden [14] bzw. mit zweiwertigen Uber-
gangsmetallionen zu planaren Metallocyclen [15, 16].
Im Gegensatz dazu besitzen die vinylogen Amidligan-
den (L'~3)>~ potentiell vielfiltigere Moglichkeiten zur
Koordination (Abb. 2).

Bei N,0-Koordination kann zwischen der all-N,0O!-
und der all-N,Oz-Konﬁguration unterschieden wer-
den. Daneben gibt es als reine Sauerstoffkoordinati-
on die O'-O%-Konfiguration. Zusitzlich sind noch die
drei unsymmetrischen Konfigurationen N,0'-N,02,
N,0!'-0!,0? und N,0?-0!,0? denkbar. Die all-N,0?-
bzw. die O'-O?-Konfiguration entsprechen topolo-
gisch den Tetraketonen 4 [17]. Allein aus der all-
N,O'-Konfiguration kann die Bildung cofacialer Kom-
plexe erfolgen. Setzt man die Liganden (H,L!73) 5
mit dquivalenten Mengen Kupfer(Il)- bzw. Nickel(II)-
acetat und anschliefend mit Triethylamin um, so erhalt
man tiefgriine bzw. braune Losungen, aus denen rasch
in guten bis sehr guten Ausbeuten griine bzw. hellbrau-
ne Niederschlidge ausfallen (Schema 2).

Aufgrund der erhaltenen Mikroanalysenwerte han-
delt es sich bei den Produkten 7 um Verbindungen der
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Schema 2. Synthese der Komplexe [Ma(L!=3),] 7 [18].

allgemeinen Zusammensetzung [M,(L!3),]. Die Bil-
dung von polymeren Verbindungen ist unwahrschein-
lich, da die Komplexe 7 sdmtlich in Chloroform gut
loslich sind. Den Massenspektren von 7 zufolge entste-
hen Metallocyclen der allgemeinen Zusammensetzung
[Ma(L1=3),], jedoch kann mit spektroskopischen Me-
thoden keine eindeutige Aussage iiber das Vorliegen
planarer bzw. cofacialer Komplexe getroffen werden.
Zudem konnen bei cofacialen Komplexen durch die
N,O!- N,0!-Koordination mehrere Isomere auftreten.
Innerhalb einer Koordinationssphére konnen die koor-
dinierenden Stickstoff- und Sauerstoffatome cis- oder
trans-stindig sein. Da in den Komplexen zwei Koor-
dinationssphéren vorhanden sind, sind die moglichen
Kombinationen zu beriicksichtigen, wobei die Anord-
nung der koordinierenden Stickstoff- und Sauerstof-
fatome zwischen den Koordinationssphiren ebenfalls
zu beachten ist. Dies fiihrt zu fiinf moglichen Isome-
ren: cis-syn-, cis-anti und trans-syn mit Cyy-, Cop-, und
Cop-Symmetrie sowie die zwei chiralen cis-trans- und
trans-anti-Isomere mit C- und D,-Symmetrie [7]. Un-
sere Erfahrungen auf dem Gebiet der Koordinations-
polymere lieBen erwarten, dass, wenn es die Geometrie
des Komplexes zuldsst [12], stets jene Isomere gebil-
det werden, in denen die koordinierenden Stickstoff-
und Sauerstoffatome trans angeordnet sind. Von 7a
und 7d konnten durch Uberschichten von Losungen
der Komplexe in Chloroform mit Diethylether zur
Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle erhalten
werden. [Cux(L'),] 7a kristallisiert als zweikerniger
cofacialer Metallocyclus in der Raumgruppe P2;/c mit
Z =2 (Abb. 3).

Die Metallzentren sind quadratisch planar ko-
ordiniert, wobei ausschlieBlich die Stickstoffatome
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Abb. 3. Oben: Struktur des Komplexes [Cuy(L!);] 7a im
Kristall. Unten: Scherung der cofacialen Komplexebenen in

[Cup(L)),] 7a. PovRAY-Darstellung: C weill, O grau/rot,
N dunkelgrau/blau, Cu hellgrau/gelb (grof3), die Wasserstoft-
atome sind nicht abgebildet (Farbe online).

des Pyrrolidinringsystems sowie die Sauerstoffato-
me der endstindigen Methylketogruppen beteiligt
sind (N,0!- N,0!-Koordination, siche Abb. 2). Die
Stickstoff- und die Sauerstoffatome sind erwartungs-
gemif transstindig angeordnet. Dabei sind die Che-
latebenen innerhalb einer Koordinationssphére um et-
wa 8° gegeneinander verdreht. Dies hat hier zur
Folge, dass die Kupferzentren etwas in das Innere
des Komplexes zeigen. Mit 4.6 A ist der intramo-
lekulare Abstand der Kupferzentren jedoch zu grof3,
um attraktive Wechselwirkungen auszubilden. Bei
idealisierender Betrachtungsweise besitzt der Kom-
plex [Cuy(L'),] 7a Cop-Symmetrie bei gleichzeitiger
trans-syn-Konfiguration. Auffilligstes Merkmal von
[Cuy(L'),] 7a ist die Scherung der beiden Komplex-
ebenen um etwa 48° (Abb. 3 unten). Dadurch er-
niedrigt sich die Symmetrie im Kiristall von Cy, auf
C;. Offensichtlich ist der durch die Pyridyl-Spacer
auf der einen Seite und die beiden Komplexebenen
auf der anderen Seite begrenzte Hohlraum zu klein,
um Losungsmittelmolekiile aufzunehmen, so dass der
Komplex den Hohlraum auf diese Weise verkleinert.
[Nip(L2),] 7d kristallisiert aus Chloroform durch
Uberschichten der Losung mit Diethylether mit ei-
nem Molekiil Diethylether in der Raumgruppe P2;/c
mit Z = 4. Wie bei [Cux(L'),] 7a handelt es sich bei

Abb. 4. Oben: Struktur eines Enantiomers des Komplexes
[Nin(L%),] 7d im Kristall. Unten: Pseudodimer der bei-
den Enantiomere von [Niy(L2),] 7d im Kristall. POVRAY-
Darstellung: C weif3, O grau/rot, N dunkelgrau/blau, Ni hell-
grau/gelb (groB), die Wasserstoffatome sind nicht abgebildet
(Farbe online).

[Niz(L?);] 7d um einen zweikernigen cofacialen Me-
tallocyclus (Abb. 4).

Die Nickelzentren sind durch die Phenyl-Spacer
5.6 A voneinander separiert und nahezu ideal qua-
dratisch planar koordiniert, wobei der Komplex trans-
anti konfiguriert ist. Dadurch besitzt er bei ideali-
sierender Betrachtungsweise die Punktsymmetrie D,
und ist somit chiral. Im Kristall liegen beide Enan-
tiomere als Racemat vor. Eine genauere Betrachtung
zeigt, dass die beiden Komplexebenen nicht parallel
angeordnet sind. Formal durch eine gegensinnige Dre-
hung um die Phenyl-Spacer 6ffnet sich der Metallocy-
clus und nimmt so, dhnlich wie bei Calixarenen, ein
kelchformiges Aussehen an. Der Offnungswinkel be-
trigt etwa 40° (Winkel zwischen den beiden Chela-
tebenen). Gleichzeitig sind die Phenyl-Spacer um et-
wa 35° gegeneinander verdreht. Die Abweichung von
der idealen Molekiilgeometrie wird durch Packungsef-
fekte bedingt, welche indirekt den Hohlraum innerhalb
des Komplexes verringern. Jeweils zwei Enantiomere
sind ineinander verschachtelt und bilden im Kristall
ein Pseudodimer, wobei allerdings keine chemischen
Wechselwirkungen beobachtet werden (Abb. 4 unten).
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Das Pseudodimer kann als inneres Racemat aufge-
fasst werden. Die Monomere sind dabei so versetzt
angeordnet, dass jeweils zwei Pyrrolidinringe parallel
ibereinander angeordnet sind. Thr Abstand untereinan-
der betragt etwa 3.5 A.

Der durch die Pyridyl- bzw. Phenyl-Spacer aufge-
spannte Hohlraum in den Metallocyclen [My(L!2),]7
ist zu klein, als dass Donormolekiile endohedral kom-
plexiert werden konnten. Beim naphthyl-gespacerten
Nickel(IT)-Komplex [Niy(L3?),] 7f ist ebenfalls kei-
ne endohedrale Komplexierung zu erwarten, da
durch die d%-Konfiguration der Ni(I)-Zentren eine
fiinfte Koordination unwahrscheinlich ist. Dagegen
sollte der naphthyl-gespacerte Kupfer(Il)-Komplex
[Cus(L3),] 7e in der Lage sein, kleine Gastmolekiile
zu binden. Aus Losungen von 7e in Chloroform, de-
nen man Pyrazin bzw. DABCO zusetzt, lassen sich
Kristalle isolieren, die sich in Farbe und Morpholo-
gie deutlich von [Cuy(L3),] 7e unterscheiden. Aller-
dings lie} sich der Einschluss dieser Molekiile in den
FAB-Massenspektren nicht nachweisen, auch waren
diese Kristalle nicht fiir eine Rontgenstrukturanalyse
geeignet. Lost man dagegen den griinen Komplex
[Cuy(L3),] 7e in Pyridin, so erhilt man eine blaue
Losung, aus der sich durch vorsichtiges Uberschichten
mit Diethylether tieffarbige blaugriine rhomboedrische
Kristalle abscheiden. Das FAB-Massenspektrum be-
legt die Bildung eines 1 : 2-Addukts von [Cuy(L3),] 7e
mit Pyridin. Die Rontgenstrukturanalyse bestitigt die
Bildung des Bis-Pyridinaddukts [Cuz(L3)2(Py)2] 8
(Abb.5).

Der Komplex kristallisiert in der Raumgruppe Pbca
mit Z = 4. Die Liganden (L*)>~ chelatisieren die Kup-

Abb. 5. Struktur des Komplexes [Cu(L?)2(Py),] 8 im Kris-
tall. POVRAY-Darstellung: C weifl, O grau/rot, N dunkel-
grau/blau, Cu hellgrau/gelb (grof), die Wasserstoffatome
sind nicht abgebildet (Farbe online).

ferzentren quadratisch planar, die beiden Pyridinligan-
den [19], die sich im Innern des Hohlraums befinden,
vervollstindigen die Koordinationssphire zu jeweils
einer tetragonalen Pyramide. Wieder sind die chelati-
sierenden N,O-Liganden trans angeordnet, und die co-
facialen Chelatebenen stehen anti zueinander, so dass
die resultierende Punktsymmetrie des Komplexgeriists
(ohne Pyridin) Cyy, ist. Ahnlich wie bei [Cuy(L'),] 7a
ist der Komplex entlang der Koordinationsebenen ge-
schert, der Scherwinkel betridgt 26°. Der Grund fiir die-
se Verzerrung ist die Raumbeanspruchung der Pyridin-
liganden. Insgesamt erniedrigt sich dadurch die Sym-
metrie auf C;.

Schlussbemerkung

Wir konnten zeigen, dass die vinylogen Amide
(H,L'73) 6 geeignete Liganden zur Synthese cofa-
cialer Metallocyclen sind. Diese sind, bei geeigneter
GroBe des Hohlraums, potentiell in der Lage klei-
ne Donormolekiile iiber koordinativ ungesittigte Me-
tallzentren endohedral zu komplexieren. Ersetzt man
die starren Aryl-Spacer durch flexiblere Polyetherket-
ten, so sollten sich Metallocyclen bilden, die auf-
grund der Kombination von Donorfihigkeit der Po-
lyetherketten und Akzeptorfihigkeit der cofacialen
Metallzentren eine reiche Wirt-Gast-Chemie erwarten
lassen. Hierzu sind gegenwirtig Untersuchungen im
Gange.

Experimenteller Teil

Die Claisen-Kondensationen wurden unter Ausschluss
von Sauerstoff und Luftfeuchtigkeit durchgefiihrt. Als
Schutzgas diente getrockneter und gereinigter Stickstoff.
Die verwendeten Losungsmittel wurden nach den iiblichen
Verfahren getrocknet, im Stickstoffstrom destilliert und un-
ter Schutzgas aufbewahrt. Alle verwendeten Reagenzien
waren kommerziell erhiltlich und wurden direkt einge-
setzt (Aldrich, Fluka). Die Tetraketone 4 und die Ligan-
den (H,L!73) 6 wurden nach literaturbekannten Vorschrif-
ten hergestellt [20,21]. Alle Schmelzpunkte wurden in ei-
nem Kupferblock der Firma Wagner & Munz ermittelt und
sind nicht korrigiert. IR-Spektren wurden an einem Bruker
IFS 25 sowie einem Thermo Scientific Nicolet IR100 FT-
IR Spektrometer aufgenommen. Die NMR-Spektren wur-
den von verdiinnten Losungen bei etwa 23 °C an einem
Jeol INM-GX-400 Spektrometer angefertigt (' H 400.1 MHz,
13C 100.5 MHz). Als interner Standard wurde TMS ver-
wendet. Die Multiplizitdt der Signale wird wie folgt be-
zeichnet: s (Singulett), d (Dublett), dd (Dublett von Du-
bletts), t (Triplett), m (Multiplett), br (breit). Die Massen-



W. Bauer et al. - Dinukleare cofaciale Metallocyclen mit Kupfer und Nickel

271

spektren wurden an einem Varian MAT 311 A (70 eV)
(EI) bzw. Micromass ZABSpec (Cs™) Spektrometer mit m-
NBA als Matrix (FAB) erhalten. Die Elementaranalysen
wurden mit einem CHN-Mikroautomat der Firma Heraeus
angefertigt.

1,1I'-(Pyridin-2,6-diyl)dibutan-1,3-dion (4a)
Vgl. Lit. [22].

1,1'-(1,3-Phenylen)dibutan-1,3-dion (4b)
Vel. Lit. [15, 23].

1,1I'-(Naphthalin-2,7-diyl)dibutan-1,3-dion (4c)

Ausbeute: 1.24 g (42 %), gelbe Mikrokristalle; die Ver-
bindung liegt, in CDCl3 gelost, als Gemisch aus Mono- und
Bisenolform (5:95) vor. — F.p. 143 °C. — IR (CHBr3): v =
1594 (br), 1427, 1394, 1362, 1334, 1277, 1233, 1188, 844,
781,759 cm~!. - 'H NMR (400.1 MHz, CDCls): diskutiert
wird die Bisenolform: & = 2.25 (s, 6 H, CH3), 6.31 (s, 2 H,
C=CH), 7.88 (d, 3J = 8.8 Hz, 2 H, Ar C(4,5H), 7.96 (dd,
3J36/45=8.8Hz,*J34/1 s = 1.7 Hz, 2 H, Ar C(3,6)H), 8.48
(s,2H, Ar C(1,8)H), 16.17 (s, br, 2 H, C=C-OH). - 3C NMR
(100.5 MHz, CDCl3): diskutiert wird die Bisenolform: § =
25.95 (CH3), 97.08 (C=CH), 125.16, 128.18, 129.17 (Ar
C(1,3,4,5,6,8)H), 132.07, 133.00, 136.75 (Ar C(2,7,9,10)),
182.31 (C=C-OH), 194.11 (C=0). — MS (EI, 70 eV): m/z
(%) =296 (100) [M] T, 281 [M—CH3]™, 253 [M—COCH3]™,
239 [M-CH,COCH3]", 211 [M—COCH,COCH;3]*, 197,
155, 154, 126, 85, 69, 43 [COCH3]. — C13H 604 (296.3):
ber. C 72.96, H 5.44; gef. C 72.80, H 5.51.

H>L! (6a)

Ausbeute: 2.71 g (35.5 %), beiges Pulver (CHCl3/Kiesel-
gel). — E.p. 174 °C. — IR (CHBr3): v = 3200 (N=H), 2970,
2880, 1630, 1585, 1550, 1470, 1450, 1430, 1350, 1310,
1280, 1240 cm~!. - "TH NMR (400.1 MHz, [Dg]DMSO): § =
1.75 (s, 6 H, CH3), 1.87 (m, 4 H, C(4,4")H,), 2.72 (m, br,
4 H, C(3,3")Hy), 3.58 (t, 3J = 7 Hz, 4H, C(5,5)H,), 7.75 (d,
3J=7.8Hz, 2 H, Ar C(3,5H), 8.03 (t,>J =7.8 Hz, | H, Ar
C(@H), 11.02 (s, br, 1 H, NH). — 13C NMR (100.5 MHz,
[DgIDMSO): § = 20.68 (C(4,4)H,), 30.66 (CH3), 34.22
(C(3,3)Hy), 48.01 (C(5,5)Hy), 107.57 (N-C=C), 123.87
(Ar C(3,5)), 138.25 (Ar C(4)), 157.67 (Ar C(2,6)), 172.41
(C(2,2')), 192.16, 195.93 (2x C=0). — MS (EIL, 70 eV): m/z
(%) = 381 (34) [M]1, 366 [M—CH3]", 339 [M-C3Hg]™,
338 [M—COCH;3]t, 296 [338-C3Hg] ™, 246, 229 (100) [M—
COC(C4H7N)-COCH3]™, 215, 201, 187 [229-C3Hq] ™, 152
[COC(C4H7N)COCH3]T, 110 [152-C3Hg] T, 43 [C3Hg] . —
C,1H3N304 (381.4): ber. C 66.13, H 6.08, N 11.02; gef.
C 66.17, H5.96, N 10.92.

H>L? (6b)

Ausbeute: 0.64 g (42 %), beiges Pulver (aus Methanol),
die Verbindung liegt, in CDCI3 gelost, als Gemisch der
E/Z-Isomere vor, wobei ein Isomer mit etwa 85 % domi-
niert. — F.p. 170 °C. — IR (CHBr3): v = 3200 (N-H), 2880,
1630, 1590, 1540, 1470, 1450, 1430, 1350, 1330, 1300,
1270, 1240 cm~!. — '"H NMR (400.1 MHz, CDCl3): dis-
kutiert wird das dominierende Isomer: § = 1.91 (s, 6 H,
CH3), 2.02 (m, 4 H, C(4,4")H,), 2.81 (m, 4 H, C(3,3")H,),
3.69 (m, 4 H, C(5,5)H,), 7.47 (t, 3J = 7.5 Hz, 1 H, Ar
C(5)H), 7.86 (d, 3J = 7.5 Hz, 2 H, Ar C(4,6)H), 8.05
(s, 1 H, Ar C(2)H), 11.34 (s, br, 1 H, NH). - 13C NMR
(100.5 MHz, CDCl3): diskutiert wird das dominierende Iso-
mer: § =21.26 (C(4,4")H»), 30.10 (CH3), 34.01 (C(3,3")H,),
47.96 (C(5,5')H»), 108.06 (N-C=C), 128.72, 128.87, 131.92
(Ar CH), 142.66 (Ar C(1,3)), 172.94 (C(2,2")), 195.96,
196.17 (2x C=0). — MS (EL, 70 eV): m/z (%) = 380 (64)
[M]™T, 254, 240, 228 (100) [M—COC(C4H7N)COCH;]™,
152 [COC(C4H7N)COCH;3]T, 126, 110 [152-C3Hg]T, 43
[C3Hg]™. — C2oHuN»Oy4 (380.444): ber. C 69.46, H 6.35,
N 7.36; gef. C 69.37, H 6.48, N 7.07.

H>L (6¢)

Ausbeute: 0.24 g (37 %), gelbes Pulver (CHCI3/Kiesel-
gel), die Verbindung liegt, in CDCl3 gelost, als Gemisch
der E/Z-Isomere vor, wobei ein Isomer mit etwa 89 % do-
miniert. — F.p. 242 °C. — IR (CHBr3): v = 3290 (N-H),
2883, 1620, 1582, 1543, 1475, 1455, 1433, 1359, 1341,
1307, 1282, 1243, 1225 cm~!. — 'H NMR (400.1 MHz,
CDCl3): diskutiert wird das dominierende Isomer: 6 = 1.942
(s, 6 H, CH3), 2.01 (m, 4 H, C(4,4)H,), 2.81 (m, 4 H,
C(3,3)H,), 3.71 (t, 3J 7 Hz, C(5,5)Hy), 7.94, 7.97 (2x
d, 3J 85 Hz, 4 H, Ar C(3,4,5,6)H), 827 (s, 2 H, Ar
C(1,8)H), 11.33 (s, br, 2 H, NH). — '3C NMR (100.5 MHz,
CDCl3): diskutiert wird das dominierende Isomer: § =
21.33 (C(4,4")H,), 29.97 (CH3), 33.87 (C(3,3")H,), 47.95
(C(5,5)H,), 108.08 (N-C=C), 127.13, 128.38, 131.06 (Ar
C(1,3,4,5,6,8)), 131.83, 136.63, 140.12 (Ar C(2,7,9,10)),
172.48 (C(2,2")), 196.01, 196.58 (2x C=0). — MS (EI,
70 eV): m/z (%) = 429 (100) [M-2H]*, 401, 387
[429-COCH3]™, 350, 278 [M—COC(C4H;N)COCH3;], 154
[C1oHeCO] T, 152 [COC(C4H7N)COCH;3]T, 126 [C1oHg] T,
110 [152-C3Hg] ™", 43 [C3Hg] ™. — CogHogN,>Oy4 (430.5): ber.
C 72.54,H 6.09, N 6.51; gef. C 72.38, H 6.18, N 6.09.

Allgemeine Vorschrift fiir die Synthese der Komplexe
[Ma(L")2](7)

Zu einer Losung von 1 mmol Kupfer(I)-acetat Mono-
hydrat oder Nickel(Il)-acetat Tetrahydrat in 20 mL Metha-
nol gibt man unter Rithren 1 mmol des in 20 mL warmem
Methanol gelosten bisbidentaten Liganden 6, versetzt mit
0.27 mL Triethylamin und ldsst 15 min riihren. Der ent-
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7a 7d 8 Tabelle 1. Kiristallstruktur-
Summenformel CpHpCusNgOs  CasHasNaNinOs + CaH1o0  CqHssCuaNgOs  daten fiir  [Cup(L')y]  7a,
M, 885.90 874.24 +74.12 114222 [Nix(L?),] 7d und [Cup(L?),-
KristallgroBe [mm?] 0.30 x0.20 x 0.15  0.20 x 0.10 x 0.10 0.35x030x030 (Py)]8.
Kristallsystem monoklin monoklin orthorhombisch
Raumgruppe P2i/c P2i/c Pbca
alA] 13.437(3) 15.3314(5) 16.949(3)
b[A] 7.922(2) 16.7950(7) 17.703(4)
c[A] 18.413(4) 18.1765(4) 17.866(4)
B I°] 94.27(3) 106.421(2) 90
v [A3] 1954.7(7) 4489.4(3) 5361(2)
z 2 4 4
Dyer [gem ™3] 1.51 1.40 1.42
U(MoKg) [mm~1] 1.2 0.9 0.9
F(000) [e] 916 1992 2376
hkl-Bereich 0<h<+15 —19<h<+19 0<h<+20
0<k<+9 —21<k<+19 0<k<421
—21<I<+421 —23<I1<+23 —21<1<0
Gemessene Reflexe 3108 17546 4690
Unabh. Reflexe 3047 10247 4690
Rint - 0.0368 -
Verfeinerte Param. 262 568 344
R(F)/wR(F?) (alle Reflexe) 0.0651/0.1959  0.0618/0.1847 0.0737 /0.2335
GoF (F?) 1.012 1.003 1.009
ApPsin (max / min) [eA3] 059/ —0.47 0.97/-0.69 0.77 / —0.62

standene Niederschlag wird abtrennt, mit Diethylether gewa-
schen und im Vakuum getrocknet.

[Cuy(L!)y] (7a)

Ausbeute: 413 mg (93 %), olivgriines, mikrokristallines
Pulver. — F. p. 272 °C (Zers.); griine Einkristalle von 7a durch
Diffusion von Diethylether in eine Losung des Komplexes
in Chloroform. — IR (CHBr3): v = 3087, 2971, 2944, 2922,
1651, 1630, 1580, 1563 1475, 1447, 1426, 1403, 1359, 1332,
1264 cm~'. — MS (EL 70 eV): m/z (%) = 886 (1) [M]™,
881 [HpL]™, 366, 296, 229 [HL-COC(C4H;N)COCH;3]™,
152 [COC(C4H7N)COCH;3] T, 110 [152-C3Hg], 44 (100). —
C42H4oNgOgCus; (885.9): ber. C 56.94, H 4.78, N 9.49; gef.
C56.71, H4.89, N 9.27.

[Nin(L!)2] (7b)

Ausbeute: 268 mg (61 %), braunes mikrokristallines Pul-
ver. — F.p. > 250 °C (Zers). — IR (CHBr3): v = 3087,
2970, 2942, 2920, 2880, 1650, 1631, 1562, 1475, 1451,
1427, 1404, 1362, 1335, 1293, 1268, 1238, 1221 cm~'. -
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 874 (15) [M]T, 831 [M-
COCH3]™, 438 [NiL]™, 229 [HL-COC(C4H7N)COCH3] ™,
152 [COC(C4H7N)COCH3]™, 110 (100) [152-C3Hg]. —
C42H42N608Ni2 (876.214): ber. C 57.57, H 4.83, N 9.59;
gef. C 56.37, H4.73, N 9.07.

[Cux(L?)5] (7¢)

Ausbeute: 410 mg (93 %), olivgriines, mikrokristallines
Pulver. — F.p. 241 °C (Zers.). — IR (CHBr3): v = 3097,

2972, 2871, 1634, 1564, 1524 cm™!'. — MS (EI, 70 eV):
m/z (%) = 884 (6) [M]T, 842 [M-C3Hg]™, 505 [CusL]T, 443
[CuL+H]™, 380 [L], 254, 228 [L-COC(C4H7N)COCH3] ™,
152 [COC(C4H7N)COCH;3] ™, 110 (100) [152-C3Hg] ™. —
C44H44N40gCu; (883.9): ber. C 59.79, H 5.02, N 6.34; gef.
C59.92, H4.92, N 6.63.

[Niz(L?);] (7d)

Ausbeute: 282 mg (65 %), hellbraunes, mikrokristalli-
nes Pulver. — F.p. 285 °C (Zers.); braune Einkristalle
von 7d x C4H9O durch Diffusion von Diethylether in ei-
ne Losung des Komplexes in Chloroform. — IR (CHBr3):
v = 2973, 2873, 1636 , 1566 cm~!. — MS (FAB, mNBA):
m/z (%) = 873 (17) [M]™T, 439 [NiL+2H]™, 381 [L+2H]*". -
C44H44N408Niz (874.2): ber. C 60.45, H 5.07, N 6.41; gef.
C 60.20, H 5.20, N 6.23.

[Cuy(L?);] (7e)

Ansatz: (0.2 mmol). Ausbeute: 90 mg (91 %), oliv-
griines, mikrokristallines Pulver. — F.p. 285 °C (Zers.). —
IR (CHBr3): v = 2871, 1638, 1624, 1570 cm™!. — MS (EI,
70 eV): m/z (%) = 986 (7) [M+H]T, 429 [L], 44 (100). —
Cs5pHygN4OgCuy (984.1): ber. C 63.47, H 4.92, N 5.69; gef.
C 63.58, H 4.87, N 5.50.

[Nio(L?)2] (7f)

Ansatz: (0.2 mmol). Ausbeute: 75 mg (77 %), braunes,
mikrokristallines Pulver. — F.p. 335-337 °C (Zers.). — IR
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(ATR): v = 2964, 2929, 2880, 1641, 1626, 1567, 1477, 1452,
1432, 1400 cm~!. — MS (EL 70 eV): m/z (%) = 972 (29)
[M]*, 487 [NiL]*, 429 [L]*, 44 (100). — Cs,HsgN4OgNip
(974.4): ber. C 64.10, H 4.97, N 5.75; gef. C 63.70, H 5.12,
N 5.47.

[Cuz(L?)5(Py)2] (8)

98 mg (0.10 mmol) [Cuy(L3),] 7e werden in 5 mL Pyri-
din gelost. Man filtriert vom Ungeldsten ab und tiberschichtet
mit 25 mL Diethylether. Ausbeute: 110 mg (96 %), blau-
griine Kristalle, nicht unzersetzt schmelzbar. — IR (ATR):
v = 2960, 2923, 2853, 1638, 1623, 1564, 1478, 1427,
1409 cm~!. — MS (FAB, mNBA): m/z (%) = 1145(0.14)
[M+2H]T, 1066 [M+2H-CsHsN]T, 555 [Cu,L]*, 161
(100). — CgrH58NgOgCuy (1142.3): ber. C 65.19, H 5.12,
N 7.36; gef. C 67.23, H5.27, N 7.64 [24].

Rontgenstrukturanalysen

Die Details der kristallographischen Daten, Datensamm-
lung und Verfeinerung stehen in Tabelle 1. [Cup(LY),] 7a,
[Niy(L?),] 7d und [Cug(L3)2(Py)2] 8: Die Intensititen

wurden auf einem Nonius CAD-MACH3 Diffraktometer
(7a, 8) und Nonius KappaCCD Flichenzédhler (7d) mit
MoK -Strahlung (A = 0.71073 A, Graphitmonochroma-
tor) gesammelt. Die Struktur wurde mit Direkten Metho-
den geldst (SHELX-86, (7a, 8) und SHELXS-97 (7d) [25])
und nach dem Kleinste-Fehlerquadrate-Verfahren gegen F?
verfeinert [26]. Alle Nicht-Wasserstoffatome konnten an-
isotrop verfeinert werden. Die Wasserstoffatome wurden
geometrisch ideal positioniert und nach dem Reitermodell
ohne Verfeinerung mit festem isotropen U eingefiigt. —
Mit (E/Z)-2,2'-Di(pyrrolidin-2-yliden)-1,1’-(pyridin-2,6-di-
yl)dipentan-1,3-dion) (H,L*) 9 konnte ein zu [Cuy(L'),] 7a
isostruktureller ethylsubstituierter Komplex [Cup(L*),] 10
erhalten werden.

CCDC 755304 (7a), CCDC 759423 (7d), CCDC 755305
(8), und CCDC 759504 (10) enthalten die beim Cambridge
Crystallographic Data Centre hinterlegten Kristallstrukturda-
ten. Anforderung: www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif.
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