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Supramolekulare Wirt-Gast-Verbindungen mit
Tripod-Metall-Templaten als Eckbausteinen **

Susanne Mann, Gottfried Huttner*, Laszlo Zsolnai
und Katja Heinze

Professor Walter Siebert zum 60. Geburtstag gewidmet

Tripod-Metall-Template Tripod M** sind stabile Einheiten
(Tripod = CH,C(CH,PPh,),), die je nach Metall M und La-
dung » mit einer Vielzahl von Donoren feste Bindungen einge-
hen® ~ 71, Die Koordinationschemie dieser Tripod-Metall-Tem-
plate ist dabei durch das jeweilige Metall und dessen Ladung
festgelegt: Tripod-Cobalt(ir)-Template bilden nahezu ohne Aus-
nahme fiinffach koordinierte Komplexe!'?!, Tripod-Eisen(1)-
Template ebenso nahezu ausnahmslos™ *) sechsfach koordi-
nierte von idealisiert oktaedrischem Bau!* 71, Diese struktur-
bestimmenden Eigenschaften sind an vielen einkernigen Kom-
plexen nachgewiesen worden!* =7, fiir den gezielten Aufbau su-
pramolekularer Einheiten sind diese Komplexe allerdings noch
nicht genutzt worden™!. Die Tatsache, daB3 das Tripod-Eisen(m)-
Templat drei weitere Liganden relativ fest bindet und dalB die
resultierenden Bindungen jeweils im 90°-Winkel zueinander ste-
hen, legt die Idee nahe, diese Template fiir den Aufbau drei-
dimensionaler Kéfigverbindungen zu nutzen. Bei geeigneter
GroBe dieser Kiéfige konnten Gegenionen passender Symmetrie
in das Geriist des Wirtmolekiils eingebaut werden. Wir berich-
ten hier iliber die Synthese tetraedrischer Wirt-Gast-Komplexe,
die nach diesem Prinzip durch molekulare Selbstorganisation
entstehen. Nach Gleichung (a) setzen sich sechs Fumarsiure-

4 CH,C(CH,PPh,), + 4 Fe(BF,), - 6 H,0 + 6 NCC,H,CN

(a)
Cﬂ—gfﬂ [{CH,C(CH,PPh,),Fe} (NCC,H,CN)(BE,)|[BF,],
1a-[BF,],

dinitril-Liganden, vier Eisen(n)-lonen, vier Tripod-Liganden
und ein Tetrafluoroborat-Ion zu dem tetraedrischen Wirt-Gast-
Komplex 1a um.

Das BF -Salz von 1a ist durch eine vollstindige Elementar-
analyse sowie NMR-spektroskopisch und rontgenographisch!®!
charakterisiert worden. In Abbildung 1 ist die Struktur des
Kations 1a im Kristall dargestellt.

Das Kation weist C,-Symmetrie auf (zweizdhlige Achse
durch die Mitte der Kanten Fel, FelA und Fe2, Fe2A und das
zentrale BF; -Ton); die Symmetrie des aus den vier eckstdndigen
Eisenzentren und der eingeschlossenen BF -Einheit aufgebau-
ten Kerns ist hoher (Abb. 2). Die B-F-Bindungen des einge-
schlossenen Anions weisen in Richtung der vier an den Tetra-
ederecken befindlichen Eisenzentren. Die Ubereinstimmung der
Symmetrie des Gastmolekiils mit der Symmetrie des Grundge-
riistes des Wirtmolekiils (Abb. 1, 2) konnte eine der Ursachen
dafiir sein, daB sich immerhin 15 zunéchst isoliert in Losung
vorliegende Bestandteile im molekularen Wirt-Gast-Komplex
1a organisieren. Die !°F-NMR-Spektren des Salzes 1a-[BF,],
lassen bei 25°C wegen der Breite der Signale keine eindeutige
Unterscheidung zwischen dem eingeschlossenen BF, -Ion und
den sieben freien BF [ -lonen zu, bei —30°C findet allerdings
eine eindeutige Aufspaltung in zwei scharfe Signale (6 =
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1a

Abb. 1. Struktur des tetraedrischen Wirt-Gast-Komplexes la im Kristall (der
Ubersicht halber sind die Phenylringe an den Phosphoratomen der vier Tripodligan-
den weggelassen worden, die mit A bezeichneten Atome wurden durch Symmetrie-
operation erzeugt). Bindungslingen [A] und -winkel [°]: Fe-N 1.93-1.98, Fe-P
2.29-2.31, N-Fe-N 81.8-84.6, P-Fe-P 87.8-91.1, Fel-F1 (FelA-F1A) 4.38, Fe2-
F2 (Fe2A-F2A) 4.60, B1-F1 (B1-F1A) 1.47, B1-F2 (B1-F2A) 1.40.

— 202.5und —197.0) statt, deren
Integralverhiltnis erwartungsge-
mafB 1:7 betrigt.

Die spezifische und starre
Form des Fumarsduredinitril-Li-
ganden ist nicht fiir die Bildung
des vierkernigen Wirtmolekiils
verantwortlich: Bernsteinsdure-
dinitril, das geséttigte Derivat
von Fumarsduredinitril, fiihrt
unter Reaktionsbedingungen, die
denen zur Herstellung von 1la
analog sind, zum Wirt-Gast-
Komplex 1b [Gl. (b)]. Trotz der im Vergleich zu Fumarsdure-

Abb. 2. Schematisierte Dar-
stellung des Eisen-Tetraeders
mit eingeschlossenem BF, -
Tetraeder der Verbindung 1a.

4 CH,C(CH,PPh,), + 4 Fe(BE,), - 6 H,0 + 6 NCC,H,CN

(b
9‘%?3 [{CH,C(CH,PPh,),Fe},(NCC,H,CN)o(BF )] [BF,],
1b-(BE,],

dinitril wesentlich héheren Flexibilitdt des gesdttigten Derivats
wird ebenfalls eine rigide tetraedrische Anordnung der vier Ei-
senzentren mit einem eingeschlossenen BF -lon, dessen Lage
der Symmetrie angepalit ist, gebildet
(Abb. 2). Spektroskopische und ana-
lytische Daten bestétigen die Zusam-
mensetzung von 1b. Das BF, -Salz
von 1b kristallisiert isotyp zum Salz
von 1a, die Struktur ist daher nur fiir
1a abgebildet!'® (Abb. 1).

Die hohe positive Ladung von 1a
und 1b fithrt dazu, dalB} jeweils vier
BF; -Tonen in der dufleren Koordi-
nationssphidre an den Tetraedern
assoziiert
Abb. 3). Diese Anionen besetzen
Platze Uber den Mittelpunkten der
vier Dreiecksflichen jedes Tetra-
eders. Sie sind so orientiert, daf} je- c
weils drei B-F-Bindungen auf die die Eisen-Tetracder; dunkel:
. - i . A zentrales BF,-lon sowie
jeweilige Dreiecksfliche bildenden die vier iiberdachenden
Eisenzentren gerichtet sind. BF; -lonen).

Abb. 3. Schematisierte
vorliegen (1a-[BF, i+ , Darstellung des Eisen-Te-

traeders mit eingeschlosse-
nem BF, -Ion und den vier,
die Tetraederfldchen Uber-
dachenden BF -Ionen der
Verbindung la (1b) (hell:
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Die jeweils kiirzesten Fe-F-Abstdnde liegen fiir die iiberda-
chenden BF] -lonen zwischen 4.76 und 5.55 A fiir 1a und zwi-
schen 4.68 und 5.57 A fiir 1b. Sie sind deutlich groBer als die
Fe-F-Abstinde des im Tetraeder eingeschlossenen BF; -Ions!*®
(Abb. 1). Die schwiichere Koordination der dufleren BF,-
Tonen wird dadurch deutlich, daB sie
im Unterschied zu dem im Tetraeder
eingeschlossenen BF, -lIon in Lo-
sung rasch gegen die Gegenionen
ausgetauscht werden. Entsprechend
der vergleichsweise isometrischen
Gestalt der Assoziate 1a-[BF,[2*
und 1b-[BF,]2* 146t sich ihre Pak-
kung im Kristall in guter Ndherung
als kubisch flachenzentriert beschrei-
beni*! (Abb. 4).

Die verbleibenden drei BF; -lonen
je Assoziat besetzen die Tetraeder-
und Oktaederliicken dieser ideali-
siert dichtesten Packung. Dabei sind
sie in den groBeren Oktaederliicken
auf zwei Positionen zu je 50 % verteilt. Laut NMR-Daten ist die
im Kristall vorliegende Packung eine Folge der supramolekula-
ren Organisation der Bausteine.

Die Tatsache, daB die tetraedrischen Wirt-Gast-Komplexe 1
trotz der unterschiedlichen Struktur der bifunktionellen Briik-
kenliganden jeweils selektiv entstehen, 148t auf die Variations-
breite des vorgestellten Synthesekonzeptes schlieBen.

Abb. 4. Kalottendarstetlung
des Assoziats 1b[BF,]3"
(hell:  Wirt-Gast-Komplex
1b, dunkel: die Tetraederfld-
chen iiberdachende BF[-
{onen).

Experimentelles

Eine Losung von 624 mg 1,1,1-Tris(diphenylphosphinomethyl)ethan [7] (1 mmol}in
20 mL CH,Cl, wurde unter Rithren zu einer Losung von 338 mg (1 mmol)
Fe(BF,), ' 6 H,0O [12] in 10 mL EtOH getropft. Nach 20 min Riihren bei 20°C
wurden 117mg (1.5 mmol) Fumarsduredinitril (im Falle von 1a) oder 120 mg
(1.5 mmol) Bernsteinsduredinitril (im Falle von 1b) in fester Form auf einmal zuge-
geben, wobei zuniichst keine Farbinderung eintrat. Nach 15 h Riihren bei 20°C
bildete sich eine leicht triibe — im Falle von 1a tief orangefarbene, im Falle von 1b
rote — Losung, die bis zur Trockene eingeengt wurde. Der Riickstand wurde drei-
mal mit je 20 mL Et,0 gewaschen und anschlieBend im Olpumpenvakuum bei
10”2 mbar getrocknet. Geeignete Kristalle zur Rontgenstrukturanalyse wurden
durch Auflésen der mikrokristallinen Pulver in CH;NO,/CH,Cl, (4/1) mit anschlie-
Bender Gasphasendiffusion von Et,O bei Raumtemperatur erhalten.

1a: Ausbeute: 92%; '"H-NMR: é =7.5-7.3 (br., 120H, H,,), 7.1 (br., 12H, CN-
CH), 2.9 (br., 24H, CH,-PPh,}, 1.95 (br., 12H, CH,-C); 3'P-NMR: & = 28.5 (s);
BC-NMR: § =133.6 (d, 2JXCP,,,,) =10 Hz, P-C,,.,), 133.2 (m, C,,,;,), 131.9 {br,,
Crara)- 130.1 (m, C_..), 129.2 (m, C=N), 122.8 (s, CH-C=N), 37.3 (CH,-C), 36.5
(CH,~C), 31.0 (m, CH,-P); "'B-NMR: § = 0.25 (s); *F-NMR (T = — 30°C):
8 =—202.5 (s, 28F, BF -auBen), —197.0 (s, 4F, BF,-innen); MS (FAB): m/z
(%) = 699 (100, TripodFeF), 547 (66, Tripod-Ph), 1416 (6, Tripod,Fe,F;-2); IR
(Csl): ¥[em '] = 2254 (w, C=N), 1437 (m), 1062 (s, br., B-F), 833 (w, P-C-Alkyl),
742 (m), 696 (m), 520 (m); Elementaranalyse ber. fiir C,g5H ;P2 Ny, Fe,ByFay: C
58.12, H 4.36, P 9.57, N 4.33, B 2.23, F 15.65, Fe 5.75; gef.: C 56.38, H 4.34, P 6.37,
N 4.04, B 4.05, F 16.4, Fe 6.25.

1b: Ausbeute: 85%; 'H-NMR: 6 =7.5—7.4 (m, 120H, H,,), 3.5 (br., 24H, CN-
CH,), 2.8 (br., 2dH, CH,-PPh,), 1.9 (br., 12H, CH,-C); >!P-NMR: § = 30.9 (s);
13C.NMR: § =134.1 (dd, 2J(CP) =13.1, *J(CP,,,) = 25.5 Hz, P-C,,,)), 133.4 (m,
Corno), 131.7 (b1, C,p,), 129.9 (m, C,,..), 36.9 (m, CH,-C), 36.5 (m, CH,-C), 31.6
(m, CH,-P), 17.1 (s, CH,-C=N}; 'B-NMR: § = 0.21 (s); *F-NMR (T = 23°C):
6= —198.3 (br.); **F-NMR (T = - 30°C): 6 = — 201.4 (s, BF,-auBen), —199.6
(s. BF,-innen); MS (FAB): m/z (%) = 699 (100, TripodFeF ), 547 (54, Tripod-Ph),
1417 (15, Tripod,Fe,F;-1); IR (CsI): 7 fem ™!} =1484 (m), 1436 (m), 1060 (s, br.,
B-F), 837 (m, P-C-Alkyl), 742 (m), 700 (m), 521 (m); Elementaranalyse ber. fiir
CousH,4oP,sN |, Fe,B,Fyy: C 57.94, H 4.66, P 9.54, N 4.31, B2.22, F 15.6, Fe 5.73;
gef.: C56.67, H4.75, P 727, N 5.04, B2.12, F 16.7, Fe 4.91.
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Stichworte: Eisenverbindungen - Kéfigverbindungen - Supra-
molekulare Chemie * Templatsynthesen + Wirt-Gast-Chemie

2984 © VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-69451 Weinheim, 1996

[1] H. A. Mayer, Chem. Rev. 1994, 94, 1239; M. Di Vaira, M. Sacconi, 4ngew.
Chem. 1982, 94, 338; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1982, 21, 330; M. Di Vaira,
F. Mani, S. Moneti, M. Peruzzini, L. Sacconi, P. Stoppioni, Inorg. Chem. 1988,
24, 2230; C. Bianchini, C. Mealli, A. Meli, M, Sabat, P. Zanello, J. 4m. Chem.
Soc. 1987, 109, 185.

[2} M. Di Vaira, S. Midollini, L. Sacconi, J. Am. Chem. Soc. 1979, 101, 1757; C.
Mealli, S. Midollini, L. Sacconi, Inorg. Chem. 1975, 14, 2513; A. Barth, G.
Huttner, M. Fritz, L. Zsolnai, Angew. Chem. 1990, 102,956 ; Angew. Chem. Int.
Ed. Engl. 1990, 29, 929; S. Vogel, A. Barth, G. Huttner, L. Zsolnai, R. Kremer,
ibid. 1991, 103, 325 bzw. 1991, 30, 303.

[3] C. A. Ghilardi, F. Laschi, S. Midollisii, A. Orlandini, G. Scapacci, P. Zanello,
J. Chem. Soc. Dalton Trans. 1995, 4, 531.

[4] P. Dapporto, S. Midollini, L. Sacconi, Inorg. Chem. 1975, 14, 1643.

[5] V. Kérner, A. Asam, G. Huttner, L. Zsolnai, M. Biichner, Z. Naturforsch. B
1994, 49, 1183.

[6] A. Asam, B, Janssen, G. Huttner, L. Zsolnai, O. Walter, Z. Naturforsch. B
1994, 48, 1707.

[7] A.Muth, O. Walter, G. Huttner, A. Asam, L. Zsolnai, C. Emmerich, J. Organo-
met, Chem. 1994, 468, 149.

[8] R. W. Saalfrank, R. Burak, A. Breit, D. Stalke, R. Herbst-lrmer, J. Daub, M.

Porsch, E. Bill, M. Miither, A. X. Trautwein, Angew. Chem. 1994, 106, 1697,

Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1994, 33, 1621; R. W. Saalfrank, ibid. 1995, 107,

1085 bzw. 1995, 34, 993; B. Dietrich, Pure Appl. Chem. 1993, 65, 1457; M.

Fujita, S. Nagao, K. Ogura, J. Am. Chem. Soc. 1995, 117,1649; P. Baxter,J. M.

Lehn, A. DeCian, J. Fischer, Angew. Chem. 1993, 105, 92; Angew. Chem. Int.

Ed. Engl. 1993, 32, 69; K. Worm, F. P. Schmidtchen, A. Schier, A. Schéfer, M.

Hesse, ibid. 1994, 106, 360 bzw. 1994, 33, 327, F. P. Schmidtchen, Nachr. Chens.

Tech. Lab. 1988, 36, 8; A. Miiller, H. Reuter, S. Dillinger, Angew. Chem. 1995,

107,2505; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1995, 34,2328; X. Yang, C. B. Knobler,

M. F. Hawthrone, ibid. 1991, 103, 1519 bzw. 1991, 30, 1507; M. Newcomb,

J. H. Horner, M. T. Blanda, P. I. Squattrito, J. Am. Chem. Soc. 1989, 111, 6294;

T. Beissel, R. E. Powers, K. N. Raymond, Angew. Chem. 1996, 108, 1166;

Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1996, 35, 1084.

1a-[BF,];: 0.20x0.30x0.30 mm; orthorhombisch, Raumgruppe Aba2;

Z=4; a=2766(1), b=3007(1), ¢=2908(2) pm; V = 24190 x 10° pm®;

Poer =1.127 g cm ™ 3; MeBbereich 2.7 < 20 < 54.0°; 13481 gemessene Reflexe,

davon 13481 unabhingig; 5583 beobachtet (/= 20(/)); R=0.138, R, =

0.434, Restelektronendichte 1.23x 10 ®epm™3; 1b-[BF,],: 0.30x0.30 x

0.30 mm; orthorhombisch; Raumgruppe Aba2; Z=4; a=2743.2(6),

b =2975(2), ¢=2866.9(8) pm; ¥ = 23396 x 10° pm*; py,, =1.215gem™3;

MeBbereich 4.1 < 20 < 47.0°; 8751 gemessene Reflexe, davon 8751 unabhiin-

gig; 6932 beobachtet (I = 24 (1)); R = 0.094; R, = 0.278; Restelektronendich-

te 1.21 x 107% e pm™*. Fiir 1a und 1b: Siemens (Nicolet Syntex)-R3m/V-Dif-
fraktometer, Mog,, Graphit-Monochromator, Lorentz- und Polarisationsfak-
tor; experimentelle Absorptionskorrektur; -Scan; Direkte Methoden;

SHELXL93 [1], SHELXS-86 [2] (G. M. Sheldrick, Universitdt Cambridge,

1976); Methode der kleinsten Fehlerquadratsummen. Weitere Einzelheiten zur

Kristallstrukturanalyse konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe,

D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter der Hinterlegungsnummer CSD-

405687 (1a) und CSD-405686 (1b) angefordert werden.

(10] Bindungskingen [A] und -winkel [°] fiir 1b (vgl. Abb. 1): Fe-N 1.91--197, Fe-P
2.25-2.29, N-Fe-N 81.7-85.2, P-Fe-P 88.4-91.0, Fel-F1 (FelA-F1A) 4.27,
Fe2-F2 (Fe2A-F2A) 4.66, B1-F1 (B1-F1A) 1.39, B1-F2 (B1-F2A) 1.40.
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Ca**-Ionen als Cofaktoren fiir ein neuartiges
RNA-spaltendes Desoxyribozym**

Dirk Faulhammer und Michael Famulok*

Struktur und Reaktivitdt von Ribozymen und Proteinen hin-
gen von den Wechselwirkungen zwischen ihren Einzelbaustei-
nen ab, ihre Sequenz ist also letztendlich Grundlage fiir Sekun-
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