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Seit einiger Zeit beschaftigen wir uns mit den1 Aufbau von 
Kiifigverbindungen 1 [NH, c Fe,Li], die auf der Basis pro- 
grammierter bis(zweiz8hniger) Liganden und geeigneter Metall- 
Ionen durch Selbstorganisation", entstehen. Ubergeordnetes 
Merkmai der vierkernigen, adamantanoiden Endorezeptor- 
komplexe 1 ist ihre topologische Aquivalenz zu Cryptaten 2L2]. 
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Prinzipiell sollten parallel zu Kronenethern, [2]-Cryptanden 
und [3]-Cryptandenr3] die entsprechenden Metallakronenether 
[2]-Metallacryptanden und [3]-Metallacryptanden existierenL4]. 
Wir waren daher davon iiberzeugt, daR es sich bei der fur 1 und 
2 gefundenen Analogie nicht nur um einen Spezialfall handelt 
und da13 der Einsatz veriinderter, maljgeschneiderter Liganden 
den Zugang zu weiteren Metallatopomeren ermoglichen sollte. 
Um diese Hypothese zu stiitzen, haben wir Ketipinsaurediester 
4a, b['] oder Tetraketon 4d6] in Methanol mit Kupfer(1i)-chlo- 
rid-Losung und Ammoniakwasser bzw. Kalilauge umgesetzt 
und erhielten in einer Eintopfreaktion nach Aufarbeitung dun- 
kelgrune Mikrokristalle. Die Elementaranalysen und FAB-MS- 
Daten (FAB = Fast Atom Bombardment) lieferten erste An- 
haltspunkte dafiir, da13 es sich dabei um durch Selbst- 
organisation entstandene Kupfer-Chelatkomplexe der allgemei- 
nen Zusammensetzung [MOH(Cu,L:),] 6HOR2, die Wirt- 
Cast-Verbindungen 5 handelt. Diese sind topologisch aquiva- 
lent zu den Kronenether-Sandwichkomplexen 3 (Beispiel : 
KI(Benzo[l5]kr0ne-5),"~). Prinzipiell ist die Zusammensetzung 
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eines Coronats vom Durchmesser des Wirts abhiingig. Bei 
Ubereinstimmung von Ionenradius des Castes und Grol3e des 
Ligandenhohlraums erhalt man 1 : I-Komplexe, bei zu grol3em 
Kationradius konnen dagegen Sandwichkomplexe mit 2: 1 -Sto- 
chiometrie entstehen. 

Zur widerspruchsfreien Charakterisierung der Molekiilstruk- 
tur der entstandenen Metallacoronate haben wir exemplarisch 
von Komplex 5 a [NH,OH(Cu,L~),] '6HOMe rontgenogra- 
phisch eine Kristallstrukturanalyse angefertigt[']. Demnach liegt 
5 a als Metallakronenether-Sandwichkomplex vor (Abb. 1). 

C400 

Abb. 1. Oben: Strnktur einer 15gliedrigen Trimetallakrone-6 mit Ammonium von 
Sandwichkomplex 5 a  im Kristall (Aufsicht: ohne H-Atome, 0-Atome schraffiert. 
Cu-Atome kariert, C-Atome schattiert; N-Atom und Ammonium-H-Atome leer: 
ohne Gegenion). Unten: Struktur von 5 a  (Seitenansicht mit Gegenion). 
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Das Kation von Sa besteht aus zwei identischen, neutralen 
1 Sgliedrigen Trimetallakrone-6-Bausteinen, die um 60" gegenein- 
ander verdreht sind. Die sandwichartige Verknupfung der beiden 
Metallakronen K erfolgt uher ein Ammonium-Ion im Zentrum 
(dK-K = 375 pm). Die Kupfer(i1)-Ionen der Metallacoronanden 
befinden sich in den Ecken zweier gleichseitiger Dreiecke 
(dcu-cu = 620 pni). Die Kupferzentren werden entlang der Drei- 
ecksseiten durch bis(zweizihnige) Ketipins~uredi-trrt-butyl- 
esler-Dianionen L2 (H,L2 = 4a) verbruckt. Jedes Kupfer(ir)- 
Ion ist quadratisch-planar von vier Sauerstoffatomen umgeben. 
Koordination von Methanol fuhrt zu einer tetragonal-pyrami- 
dalen Sauerstoffuingebung aller Kupferzentren. Gegenion des 
Kations von Sa, [NH,(CU,L:)~]+ 6HOMe, ist ein Hydroxid- 
Ion. das a n  Methanol uber eine Wasserstoffbruckenbindung 
gebunden ist[911. Vernachldssigt man die dadurch resultierende ge- 
ringfiigige Desyimmetrisierung von Sa und niinmt fur das Ammo- 
nium-Ion Kugelsymnietrie an, so ergibt sich fur das Kation 
[NH,(Cu,L~),]+ 6 HOMc die Molekulsymmetrie C,, (Abb. 2). 
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Ahb 1. R~it-Grun-S~rreoi~~isicht dc\ Kations von 5 a  (Aufstcht: ohnc  H-Atome) 

Erste Versuche deuten darauf hin, daB bei den Metallakro- 
nenethern analog ZLI Kronenethern beiin Einbau von Na' an- 
stelle von K +  [lo' oder NHt  1 : I-Metdiacoronate der Zusam- 
mensetzung [jN;iCii'Cl,(C~f:L:)] 2] entstehen. 
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2 Y Kalilaiigc. gibt L L I ~  voll\t;indigrti AusfAlung der Keaktionsprodukte 7-00 mL 
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i i icht ermittelt werden. Eitx cxakte Zuordnung dei- tau~omereii V:irianiuii 

[CuHOMe:OH] und [CuOMr, H,O] 1st daher nicht niogltcli. 
[ l o ]  Atimcrkung hei der Korrektur (4. September 1996): Nach einer nunmehr nuch 

voii [KOH(CLI,L:)~J.  6 HOMe vorliegenden Krtsrallstruktul.nnalv,c i s t  diczer 
Sandwichkomplex isostrukturell nitt 5a  


