ZUSCHRIFTEN

Der erste Metallakronenether-
Sandwichkomplex**

Rolf W. Saalfrank*, Norbert Low, Frank Hampe! und
Hans-Dietrich Stachel

Seit einiger Zeit beschdftigen wir uns mit dem Aufbau von
Kifigverbindungen 1 [NH, = Fe,L!], die auf der Basis pro-
grammierter bis(zweizdhniger) Liganden und geeigneter Metall-
Tonen durch Selbstorganisation!!: 2! entstehen. Ubergeordnetes
Merkmal der vierkernigen, adamantanoiden Endorezeptor-
komplexe 1 ist ihre topologische Aquivalenz zu Cryptaten 221,
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Prinzipiell sollten parallel zu Kronenethern, [2}-Cryptanden
und [3]-Cryptanden®! die entsprechenden Metallakronenether
[2]-Metallacryptanden und [3}-Metallacryptanden existieren!*!,
Wir waren daher davon {iberzeugt, daB3 es sich bei der fiir 1 und
2 gefundenen Analogie nicht nur um einen Spezialfall handelt
und daB der Einsatz verdnderter, maBgeschneiderter Liganden
den Zugang zu weiteren Metallatopomeren ermdoglichen sollte.
Um diese Hypothese zu stiitzen, haben wir Ketipinsdurediester
4a, b oder Tetraketon 4¢!! in Methanol mit Kupfer(i)-chlo-
rid-Losung und Ammoniakwasser bzw. Kalilauge umgesetzt
und erhielten in einer Eintopfreaktion nach Aufarbeitung dun-
kelgriine Mikrokristalle. Die Elementaranalysen und FAB-MS-
Daten (FAB = Fast Atom Bombardment) lieferten erste An-
haltspunkte dafiir, daB es sich dabei um durch Selbst-
organisation entstandene Kupfer-Chelatkomplexe der allgemei-
nen Zusammensetzung [MOH(Cu,L2),] - 6HOR?, die Wirt-
Gast-Verbindungen 5 handelt. Diese sind topologisch dquiva-
lent zu den Kronenether-Sandwichkomplexen 3 (Beispiel:
KI(Benzo[15]krone-5),!"). Prinzipiell ist die Zusammensetzung
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eines Coronats vom Durchmesser des Wirts abhingig. Bei
Ubereinstimmung von Ionenradius des Gastes und Grofe des
Ligandenhohlraums erhilt man 1:1-Komplexe, bei zu groBem
Kationradius konnen dagegen Sandwichkomplexe mit 2:1-Sto-
chiometrie entstehen.

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

Abb. 1. Oben: Struktur einer 15glicdrigen Trimetallakrone-6 mit Ammonium von
Sandwichkomplex 5a im Kristall (Aufsicht: ohne H-Atome, O-Atome schraffiert,
Cu-Atome kariert, C-Atome schattiert; N-Atom und Ammonium-H-Atome leer;
ohne Gegenion). Unten: Struktur von 5a (Seitenansicht mit Gegenion).
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Das Kation von 5a besteht aus zwei identischen, neutralen
15gliedrigen Trimetallakrone-6-Bausteinen, die um 60° gegenein-
ander verdreht sind. Die sandwichartige Verknipfung der beiden
Metallakronen K erfolgt iiber ein Ammonium-Ion im Zentrum
(dy _x = 375 pm). Die Kupfer(11)-lonen der Metallacoronanden
befinden sich in den Ecken zweier gleichseitiger Dreiecke
(diy—co = 620 pm). Die Kupferzentren werden entlang der Drei-
ecksseiten durch bis(zweizihnige) Ketipinsduredi-zers-butyl-
ester-Dianionen L2 (H,L? = 4a) verbriickt. Jedes Kupfer(i1)-
[on ist quadratisch-planar von vier Sauerstoffatomen umgeben.
Koordination von Methanol fiihrt zu einer tetragonal-pyrami-
dalen Sauerstoffumgebung aller Kupferzentren. Gegenion des
Kations von 5a, [NH_ (Cu,L3),]" - 6HOMe, ist ein Hydroxid-
lon, das an Methanol iiber eine Wasserstoffbrickenbindung
gebunden ist™. Vernachldssigt man die dadurch resultierende ge-
ringfligige Desymmetrisierung von Sa und nimmt fir das Ammo-
nium-Ion Kugelsymmetrie an, so ergibt sich fiir das Kation
[NH,(Cu;L3),1" - 6HOMe die Molekiilsymmetrie C,, (Abb. 2).

Abb. 2. Rot-Griin-Stercoansicht des Kations von 5a (Aufsicht: ohne H-Atome).

Erste Versuche deuten darauf hin, dal3 bei den Metallakro-
nenethern analog zu Kronenethern beim Einbau von Na* an-
stelle von K7 U oder NH 1:1-Metallacoronate der Zusam-
mensetzung [{NaCu'Cl,(CullL3)!,] entstehen.

Experimentelles

5. Allgemeine Arbeitsvorschrift: Zu ciner Losung von 171 mg (1.0 mmol)
Kupfer(inchlorid-Dihydrat und 1.0 mmol des entsprechenden Bis-1,3-dioxo-Ligan-
den 4in 100 mL Methanol tropft man 2 mL 12proz. Ammoniakwasser bzw. 2 mL
2N Kalilauge. gibt cur vollstindigen Austillung der Reaktionsprodukte 200 mL
Wasser zu. sammelt dic Niederschliige auf einer Fritte und trocknet im Olpumpen-
vakuum. Alle neu dargestellten Verbindungen ergaben korrekte Elementaranalysen.
Sa: Ausbeute: 265mg (69%) dunkelgriine Kristalle aus Methanol; Zers. ab
155 'C: IR (CHBr,): v = 3300 cm™ ' (OH). 3200 (NH). 1602, (C 20}, 1499 (C=C);
FAB-MS  (3-Nitrobenzylalkohol-Matrix = m-NBA):  #vz (%) 2103 (100)
[INH] < Cu, L2 - 2H].

Sb: Ausbeute: 210 mg (67 %) hellgriines Pulver: Zers. ab {75 C; IR (CHBry):
¥ = 3420 cm "' (OH), 3190 (NH), 1600. (C=*0), 1500 (C=C): FAB-MS (m-NBA}):
iz (%): 1768 (48) INH; < Cu L3

Sc: Ausbeute: 153 mg (45%) grines Pulver: Zers. ab 154 C:; IR (CHBr,):
U= 13360 cm ™! (OH). 1565 (C+0), 1500 (C=C); FAB-MS (m-NBA): miz (%):
1934 (10) [K * = Cu,LZ], 986 (100) [K™ < Cu,L3].
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