
20.32 (2 x CO-Me), 24.31 (5Cl"), 25.21 (Si-Me,, Si-C-Me,), 30.50 (5C2'), 33.49 
(3CS'), 39.87 ('Cz'), 40.16 ('C3'), 62.88 (5C.5'), 73.01 (3C3'), 76.67 (5C2'), 81.69, 
X4.54,85.1X(3Cl',2xC4),91.27(sC1'),110.25,110.70(2xC5),135.35,135.62 
(2xC6). 149.82, 150.10(2xC2), 163.79, 163.87(2xC4), 169.21, 169.94(2x 
CO-Me); I-AE-MS (Glycerin/NBA (Nitrobenzylalkohol)): m/z  725 (MH', 
7.5%), 599 (MH' - ThyH, 52), 473 (MH' - ZThyH, 12), 399 (33), 341 (57), 
295 (17), 213 (100). 
8:  FAE-MS: m/z  871 (MHt,  59%), 745 (MH' ~ ThyH, 28), 551 (MH+-  
DMTrOH, 87); HRMS (FAB, Glycerin): m/z  ber.: C,,H,,N,O,,S: 870.31459, 
gef.: 870.31421. 
9: FAB-MS: m/z  1072 (MH' ,  10%) 946 (MH+-ThyH, X), 853 
(MH' - iPr,NP(OH)OCH,CH,CN, S ) ,  76X (MH' - DMTr, 9) 551 (16), 457 
(100); "P-NMR (81.0 MHz, CDC13): 6 =148.94, 149.31. 
12-15: Die DNA-Oligomere wurden mit einem Applied-Biosystems-DNA/ 
RNA-Synthesedutomaten (Model1 381A) unter Verwendung von Amidin-ge- 
schiitaten Phosphoramidaten und LCAA-CPG-tragenden (LCAA = long 
chain alkyl amine, CPG = Controlled Pore Glass) 3'4erminalen Desoxyribo- 
nucleosiden dargestellt. Die Oligomere wurde in Mengen von 1 .0 pmol uber den 
Standardcyclus synthetisiert. Im Falle von 12 wurde eine 0.08 M-Losung von 9 
an einen funften EinlaIJ des Syntheseautomaten gebrdcht und die Kupplungs- 
zeit von 60 s auf 10 min verldngert. Der Wirkungsgrdd der Kupplung war 
normalerweise >9X %, wie man anhand der Freisetzung des DMTr-Kations 
verfolgen konnte. Das RNA-Oligomer 15 wurde unter Standardbedingungen 
dargestellt. 
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Molekulare Erkennung von 
Hexaaquaubergangsmetall(rr)-Ionen * * 
Von Ulf Auerbach, Claudia Stockheim, 
Thomas Weyhermiiller, Karl WieghardP 
und Bernhard Nuber 

Projessor Heinrich Niith zum 65. Geburtstag gewidrnet 

Die Bedeutung nichtkovalenter Wechselwirkungen bei der 
molekularen Erkennung von Molekulen in Losung fur bio- 
logische Rezeptoren und fur supramolekulare Molekulver- 
bande ist unumstritten. Sterisch giinstige hydrophobe (z.B. 
Stapelung aromatischer Baueinheiten) und hydrophile 
Wechselwirkungen (Wasserstoffbriickenbindungen) sind fur 
die stereognostischen['' Eigenschaften von Molekiilverban- 
den entscheidend. Die ,,Koordination in der zweiten Koordi- 
nationssphare" wird nach Stoddart et aI.['] als die nicht- 
kovalente Bindung molekularer Einheiten an die erste 
Koordinationssphare eines Ubergangsmetallkomplexes defi- 
niert. Dieses Konzept geht auf A. Werner z ~ r i i c k [ ~ ~ .  Beson- 
ders eindrucksvoll ist die Bindung von Kronenethern, bei- 
spielsweise in der zweiten Koordinationssphare von 
Amminkomplexen durch Bildung mehrerer N-H . . . 0-Briik- 
kenbindungen, d~kurnent ie r t [~~.  Cy~lodextrine['"~ und 
Cali~[4]arene[~~'  haben dagegen sogenannte hydrophobe Ta- 
schen, in die Komplexe mit hydrophoben Liganden eingela- 
gert werden konnen. Wir haben nun beobachtet, dan 
oktaedrische Neutralkomplexe rnit einer cis-Trisphenolato- 
metall(II1)-Struktureinheit Hexaaquaiibergangsmetall(I1)- 
Ionen in der zweiten Koordinationssphare rnit einer gewissen 
Selektivitat zu binden vermogen. 

Kurzlich haben wir berichtet, daI3 der Ligand I ,4,7-Tris(5- 
tert-butyl-2-hydroxybenzyl)-1,4,7-triazacyclononan (LH,) 
mit Cr"'-, Fell'- und CoI'I-Ionen aunerordentlich stabile, in 
allen organischen Losungsmitteln gut losliche Komplexe 
LM"' 1-3 bildetF61. Die drei koordinierten, cis-standigen 
Phenolato-Sauerstoffatome in 1-3 haben noch basische Ei- 
genschaften, wie ihre Reaktion rnit wanriger HClO, in 
CH,OH zeigt. Dabei bilden sich zweifach 0-H . . . O-ver- 
briickte, dinucleare Komplexe des Typs [ (LH),M~l](C1O,), 
2 H20[61. Diese Restbasizitat der 0-Donoratome kann auch 
zur Komplexbildung genutzt werden. 

l : M = C r  
2: M = F e  
3 : M - C o  

Die Umsetzung von 3 in Aceton rnit den Hexaaquame- 
tall(n)-Kationen [M11(OH2),](C10,)2 im Verhaltnis 2: 1 fiihrt 
zu den kristallinen, dreikernigen Komplexen 4, Sa, 6-8. 
Wird [Fe111(OH2),](C10,), eingesetzt, erhalt man rote Kri- 

[*I Prof. Dr. K. Wieghardt, Dr. U. Auerbach, DipLChem. C. Stockheim, 
Dip1.-Chem. T. Weyhermiiller 
Lehrstuhl fur Anorganische Chemie 1 der Universitat 
Postfach 10 21 48, W-4630 Bochum 
Telefax: Int. + 234/700-2001 
Dr. B. Nuber 
Anorganisch-chemisches Institut 
Im Neuenheimer Feld 270, W-6900 Heidelberg 
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2 3  + [M1'(OH,),](CIO,), (CH,)@, [(LCo"'),M1'](CIO,), .2(CH,),CO 

2 3  + [Fe"'(OH,),](CIO,), -- [(LCO~~'),F~"'](C~O~), .2(CH,),CO 

4-8 

5b 

Schema 1 .4 :  M = Mn; 5a: M = Fe; 6: M = Co; 7: M = Ni; 8: M = Zn. 

stalle von 5b (Schema 1). Abbildung 1 zeigt die Struktur des 
Dikations in Kristallen von 5a1']. Es handelt sich um zwei- 
fach flachenverknupfte. dreikernige Kationen, in denen an 
das Fe"-Ion die sechs Sauerstoffatome der Phenolatgruppen 
der zwei LCo"'-Einheiten gebunden sind. Komplex 3 ist also 
ein dreizahniger Ligand, der zweimal in der ersten Koordina- 
tionssphare des zentralen Fe"-Ions koordiniert ist. Die 
Struktur des Trikations in 5b ist analog['] mit einem zentra- 
len Fe"'-Ion. 

N2 
cl 

Nla 

Abb. I .  Struktur des Kations in 5a: a) Seitenansicht; b) Blick in Richtung der 
CoFeCo-Achse; c) Darstellung der ersten Koordinationssphire des Kations. 
Wichtige Bindungslingen [A] in 5a und in Klammern fur 5b: Co-0 1,93(1), 
1.91(1), 1.94(1), (1.95(2), 1.92(1), 1.93(1)); Co-N 1.96(2), 1.97(2), 1.97(2), 
(1.95(2), 1.90(2), 1.95(2)); Fe-0  2.07(1), 2.06(1), 2,13(1), (2.03(2), 2.02(1), 
2.02( 2)). 

Interessanterweise reagieren 1 und 2 unter den gleichen 
Reaktionsbedingungen nicht zum obigen Komplextyp. Die 
Basizitat der 0-Atome in 1 und 2 ist wegen des starker 
Lewis-aciden Cr"'- (t;,) und des High-spin-Fe"'-Ions (t;,e:) 
gegenuber dem Low-spin-Co"'-Zentrum (t;,) in 3 herabge- 
setzt[61 und reicht nicht aus, die Substitution der Aqualigan- 

Na[BPh,] 

(CH,),CO 
2 1 oder 2 2 + [M"(OH,),](ClO,), ~ + 

den in den [M"(OH2)6]n+-Ionen zu erzwingen. Gibt man zu 
einer Losung von 1 oder 2 und [M"(OH,),](ClO,), (2: 1) in 
Aceton Na[BPh,] im Uberschul3, so fallen Kristalle von 9- 
16 aus (Schema 2). 

Abbildung 2 zeigt die Struktur des Kations in Kristallen 
von 16[71. Das zentrale Hexaaquametall(I1)-Ion ist iiber sechs 
0 - H  . . .O-Kontakte an zwei LFe"'-Neutralmolekuile gebun- 
den; jedes koordinierte H,O-Molekiil bildet also eine Was- 
serstoffbriickenbindung zu einem Phenolat-Sauerstoffatom. 

a) 

Abb. 2. Struktur von [(LFe),{Zn(OH,),]]2+ in 16: a) Gesamtansicht des Kat- 
ions, b) erste Koordinationssphire. Die Strukturen von 9 und 13 sind analog. 
Wichtige Bindungslingen [A] in 16 und in Klammern fur 9 und 13: Fe-0  
1.938(7), 1.940(7), 1.921(7), (Cr-0 1.95(1), 1.96(1), 1.95(1); Fe-0  1.930(X), 
1.940(8), 1.939(9)); Fe-N 2.212(9), 2.206(9), 2.221(9), (Cr-N 2.10(2), 2.10(1), 
2.11(2); Fe-N 2.22(1), 2.19(1), 2.21(1)); Zn-0  2.09(1). 2.081(9). 2.04(1), (Mn-0  
2.16(1), 2.19(1), 2.20(1); Mn-0  2.172(9), 2.17(1), 2.196(9)); 0 1  . . . 0 4  2.72(1), 

2.68(1)); 05...0(20) 2.81(2), (nicht gefunden; 2.99(2)); OS...O(lO) 2.6X(1), 
(nicht gefunden; 3.00(2)): 

(2.74; 2.69(1)); 0 2 . . . 0 6  2.66(1). (2.68; 2.73(1)); 0 3 " . 0 5  2.62(1), (2.72; 

So kommt es zur Chelatkomplexbildung in der zweiten Ko- 
ordinationssphare des [M"(OH,)6]2 +-Ions. Zusatzlich sind 
die vier H,O-Molekiile in aquatorialer Position an je ein 
Aceton-Solvensmolekul iiber einen schwachen 0 - H  . . '0-  
Kontakt gebunden. Die Strukturen von 13 und 9 sind zu 
derjenigen von 16 analog[']. Die gemittelten Cr-0-, Fe-0-, 
Mn-0- und Zn-0-Abstande in 9, 13 und 16 entsprechen 
denen in den Neutralkomplexen 1 und 216] sowie denen in 
den Salzen der Hexaaquametall(I1)-Kationen [M~I(OH,),]~ + 

und [Zn(OH,),]2 + ['I. 
Interessanterweise fiihrt die Umsetzung des Komplexes 

[Cu(OH,),](CIO,), mit 1 oder 2 nicht zur Kristallisation von 
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Produkten des Typs 9-16. Die Ursache hierfiir mag in der 
gestreckt oktaedrischen Struktur von [CU(OH,),]~+ (Jahn- 
Teller-Verzerrung) liegen, die die Bildung von zweimal drei 
aquivalenten 0 - H  . . . 0-Kontakten mit 1 oder 2 verhindert. 
Dies bedeutet, da8 die Komplexbildung in der zweiten Koor- 
dinationssphare aufgrund unterschiedlicher stereochemi- 
scher Verhaltnisse der [M11(OH,),]2 +-Ionen zu einer gewis- 
sen Selektivitat fiihrt. 

Wir haben diese Selektivitat qualitativ folgendermaBen 
getestet: Die Produkte, die aus Reaktionslosungen auskri- 
stallisieren, die 1 und ein ayuimolares Gemisch zweier unter- 
schiedlicher [M11(OH,),]2 +-Ionen enthielten, wurden beziig- 
lich ihres Gehaltes an zweiwertigen Metall-Ionen analysiert. 
Tabelle 1 faBt die Ergebnisse zusammen. Es folgt daraus, 
daB das [Zn(OH,),]Z+- mit gronerer Selektivitat als das 
[Mn(OH,)J2 +-Ion gebunden wird (4: I), wahrend das 
[CO(OH,)~]~+- gegeniiber dem [Ni(OH,),]*+-Ion nahezu 
keine Selektivitiit aufweist (1  : 1 ) .  Ganz folgerichtig hat in 

Tabelle 1. Selektivitatsexperimente [a]. Verglichen werden dabei die Zusdm- 
mensetzung der Losungen ([M1(OH,),I2+ :[M2(OH,),]2+ (1: 1) mit der der 
kristallinen Produkte [b]. 

Losung Produkte 
[M'(OH,)J [M2(OHAI M' [cl M2 [cl 

~ 

52 
13 
17 
20 
20 
53 

[a] Reaktionslosung: 1.0 mmol 1 sowie jeweils 0.25 mmol [M'(OH,),](CIO,), 
und [M2(OH,),](C10,), in 50 mL Aceton, 0.20 g Na[BPh,]. [b] Der Metallge- 
halt MI, M2 wurde durch Atomabsorptionsspektroskopie bestimmt. [c] Die 
Summe der Anteile [%] an beiden zweiwertigen Kationen in den kristallinen 
Produkten ist 100%. 

Co/Mn- und NilMn-Losungen die Bildung von 10 bzw. 11 
den Vorrang. Da die Ergebnisse der Selektionsexperimente 
in Tabelle 1 in sich konsistent sind, wird die Moglichkeit, da8 
unterschiedliche Loslichkeitsprodukte der Salze diese Selek- 
tivitat vortauschen, fur nicht wahrscheinlich gehalten (es 
wird als gleich groB fur alle Komplexe angenommen). Die 
kristallinen Produkte bestehen auch nicht aus einem Gemen- 
ge zweier Kristallsorten, sondern aus einheitlichen Misch- 
kristallen (Homoomorphie). 

Die Komplexe 9 und 12 sind also die Extreme beziiglich 
der Stabilitat in Losung der Verbindungen 9-12, wobei 9 
instabiler als 12 ist. Aus den Rontgenstrukturanalysen von 9, 
13 und 16 lassen sich strukturelle Griinde fur diese Tendenz 
finden. In diesen Strukturen betragen die 0 - H  . . . O-Abstan- 
de zwischen den Phenolat-Sauerstoffatomen und den Aqua- 
liganden 2.72 (9), 2.70 (13) und 2.68 A (16). Die 0 .  . . O-Ab- 
stlnde innerhalb einer Oktaederdreiecksflache, in deren 
Ecken sich die Phenolat-Sauerstoffatome befinden, betrdgen 
im Mittel in 9: 2.82, in 13: 2.89 und in 16: 2.89 A, wahrend 
dieser Abstand fur die Flache des [M"(OH,),IZ +-Oktaeders, 
die iiber 0-H . . .O-Kontakte an 1 oder 2 gebunden wird, in 
9: 3.07, in 13: 3.07 und in 16: 2.88 A betragt. Daraus kann 
geschlossen werden, daB die sich gegeniiberliegenden Sauer- 
stoffdreiecksflachen in 16 in bezug auf die Gro8e besser zu- 
einanderpassen als in 9 und 13, und somit 16 in Losung 
stabiler ist. Die Effekte sind klein und unterschiedliche Bin- 
dungsstarken der 0 - H  . . . 0-Wechselwirkungen, bedingt 
durch Basizitatsunterschiede der Phenolat- und Wasser- 
Sauerstoffatome, mogen ein weiterer Faktor sein. 

Wir untersuchen zur Zeit die Moglichkeit, Komplexe des 
Typs 1 und 2 mit unterschiedlichen 0 . .O-Abstanden und 

Restbasizitlten der 0-Atome an ein Polymer zu binden, 
urn die Trennung und selektive Anreicherung von 
[M'1(OH,),]2+-Ionen in waBrigen Losungen in sehr kleinen 
Konzentrationen zu erreichen. 

Experimentelles 
Die Synthese der Komplexe 1 , 2  und 3 wurde kiirzlich beschrieben [6]. Synthese 
der Komplexe 4, Sa, 6-8  und 5b: Zu einer Losung von 1.0 mmol 3 in S O  mL 
Aceton wurden jeweils 0.60mmol der Hexaaquametall(~~)-perchlorate 
[M(OH,),](ClO,), (M = Mn, Fe, Co, Ni. Zn) unter LuftausschluR bei 20°C 
gegeben. Ndch 30 min Riihren und anschlieRendem Filtrieren wurden 0.10 g 
NaC10, . H,O zugegeben und die Hilfte des Losemittels am Rotationsver- 
dampfer entfernt. Rote Kristalle der gewiinschten Komplexe wuchsen innerhalb 
von 12 h (z 75 % Ausbeute). Sb wurde analog mit 0.60 mmol [Fe(OH,),]- 
(CIO,), hergestellt. Temperaturunabhangige mdgnetische Momente (80- 
295 K ;  Faraday-Methode): 4: 5.9, 5 :  5.5,  6:  4.8, 7 :  3.1 pB; 8: diamagnetisch; 
5a: 5.9 ;I,. 
Synthese der Komplexe 9- 16: Zu einer Losung von 1 .0 mmol 1 oder 2 in 50 mL 
Aceton wurden jeweils 0.60 mmol [M(OH,),](CIO,), (M = Mn, Co, Ni, Zn) bei 
20 'C unter Riihren gegeben. Nach 30 min wurden zu den klaren Losungen 
0.20 g Na[BPh,] und 15 mL Ethanol gegeben. Aus diesen Losungen fielen in 
einem offenen GefaD nach etwa 3-5 d Kristdlle aus (z 70% Ausbeute). Aus 
temperaturabhangigen (4.2 -- 295 K) magnetischen Suszeptibilitatsmessungen 
folgt, daR die Spins in 9-1 I und 13-15 schwach intramolekular antiferroma- 
gnetisch gekoppelt sind. Fur I2 und 16 wurden temperaturunabhlngige magne- 
tische Momente von 3.8 pn/Cr und 5.9 pB/Fe gefunden. Alle Komplexe ergaben 
befriedigende Elementaranalysen (C, H, N, Metall). 
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(71 Kristallstrukturdnalysen: Die Strukturen yon 5a, Sb, 9, 13, und 16 wurden 
rontgenographisch mit Mo,,-Strahlung bestimmt. Die Intensitaten von 5a 
und 16 wurden bei 163 K gemessen, die der anderen Verbindungen bei 
295 K. Die Beugungseigenschaften aller Kristdlle waren gering: oberhalb 
20 = 45" wurden nnr wenige Reflexe beobachtet (I  2 2.5 u(I)). In allen 
Strukturen traten Probleme beziiglich der Fehlordnung der Butylgruppen 
auf, die nicht befriedigend gelost werden konnten. In 5b, 9 und 13 konnten 
die Lagen einiger Aceton-Solvensmolekule nicht eindeutig bestimmt wer- 
den, da sie wihrend der Messung den Kristallverband verlieDen. Diese 
Probleme, die noch durch leicht fehlgeordnete Cl0;- und BPhT-Ionen ver- 
scharft sind, fiihrten zu relativ schlechten R-Werten. In 16 gelang es einige 
Positionen der H-Atome in den 0-H . . 0-Brucken zu lokalisieren. 
Kristalldaten: 5a: a = 21.744(4), b =16.751(3), c = 26.586(5) A, p = 
91.33(3)"; Raumgruppe C2/c; Z = 4; p(MoKz) = 0.60 mm- ' ;  7806 mogli- 
che Reflexe, davon 3130 unabhingige, beobachtete ( F >  3.0 u(F)) ;  
434 Parameter; R = 0.14; R, = 0.14. 5b: a = 27.03(1), c = 33.81(4) A; 
Raumgruppe R3 (Nr. 148); Z = 9: p(MoKa)  = 0.64mm-'; 6989 mogliche 
Reflexe, davon 2604 unabhangige, beobachtete; 237 Parameter; R = 0.1 1; 

Raumgruppe R2,/n (Nr. 14); Z = 2 ;  p(MoKZ) = 0.30 mm-'; 14079 m6gli- 
che Reflexe. davon 5824 unabhangige, beobdchtete; 644 Parameter; R = 
0.15, R, = 0.13; 13: u =14.256(4), b = 27.066(7), c =17.706(5) .&, B = 
97.87(2)"; Raumgruppe P2,in (Nr. 14); Z = 2; p(MoKE) = 0.35mm-'; 
11533 mogliche Reflexe davon 6290 unabhingige, beobachtete; 658 Para- 
meter; R = 0.099; R, = 0.096. 16: a =13.972(3), h = 27.128(5), 
c =17.757(4) A; p = 96.76(3)"; Raumgruppe P2,ln (Nr. 14); Z = 2; 
p(MoK.) = 0.46 mm- ' ; 11709 mogliche Reflexe, davon 5545 unab- 
hingige. beobdchtete ( I  2 2.0 u(Z)); 707 Parameter; R = 0.11, R, = 0.11. 
Weitere Einzelheiten LU den Kristallstrukturuntersuchungen konnen beim 
Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fur wissenschaftlich- 
technische Information mbH. W-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter 
Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-56 999, der Autoren und des Zeit- 
schriftenzitats angefordert werden. 

[8] Der Mn-0-Abstand in [Mn(OH,),][Th(NO,),] . 2Hz0 1st 2.18 A: H. Mont- 
gomery, R. V. Chastdin, E. C. Lingdfelter, Acta Cryslallogr. 1966, 20, 731. 
Der Zn-0-Abstand in Kz[Zn(OH~)b](SOI)z ist 2.08 A:  I. Whitnall, C. H. L. 
Kennard, J. Nimmo Cryst. Struct. Commun. 1975, 4, 717. 

R,  = 0.10. 9:  a =14.221(3), b = 27.080(7), c =17.671(4) A, /3 = 98.33(2)"; 
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