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Tripod-Metall-Template Tripod M"' sind stabile Einheiten 
(Tripod = CH,C(CH,PPh,),), die je nach Metall M und La- 
dung n 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(~~)-Template bilden nahezu ohne Aus- 
nahmeL4] fiinffach koordinierte Komplexe['I, Tripod-Eisen(I1)- 
Template ebenso nahezu aus~iahmslos~~* sechsfach koordi- 
nierte von idealisiert oktaedrischem BauK4- 6 ,  'I. Diese struktur- 
bestimmenden Eigenschaften sind an vielen einkernigen Kom- 
plexen nachgewiesen worden" -'I, fur den gezielten Aufbau su- 
pramolekularer Einheiten sind diese Komplexe allerdings noch 
nicht genutzt wordenL8]. Die Tatsache, daB das Tripod-Eisen(r1)- 
Templat drei weitere Liganden relativ fest bindet und daI3 die 
resultierenden Bindungen jeweils ini 90O-Winkel zueinander ste- 
hen, legt die Idee nahe, diese Template fur den Aufbau drei- 
dimensionaler Kafigverbindungen zu nutzen. Bei geeigneter 
GroI3e dieser Kafige konnten Gegenionen passender Symmetrie 
in das Geriist des Wirtmolekiils eingebaut werden. Wir berich- 
ten hier iiber die Synthese tetraedrischer Wirt-Gast-Komplexe, 
die nach diesem Prinzip durch molekulare Selbstorganisation 
entstehen. Nach Gleichung (a) setzen sich sechs Fumarsaure- 

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

Das BFL-Salz von 1 a ist durch eine vollstandige Elementar- 
analyse sowie NMR-spektroskopisch und rontgenographi~ch[~~ 
charakterisiert worden. In Abbildung 1 ist die Struktur des 
Kations 1 a im Kristall dargestellt. 

Das Kation weist C,-Symmetrie auf (zweizahlige Achse 
durch die Mitte der Kanten Fel, FelA und Fe2, Fe2A und das 
zentrale BFL-Ion); die Symmetrie des aus den vier eckstandigen 
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- 
rustes des Wirtmolekiils (Abb. 1, 2) konnte eine der Ursachen 
dafiir sein, daB sich immerhin 15 zunachst isoliert in Losung 
vorliegende Bestandteile im molekularen Wirt-Gast-Komplex 
1 a organisieren. Die "F-NMR-Spektren des Salzes 1 a-[BF,], 
lassen bei 25 "C wegen der Breite der Signale keine eindeutige 
Unterscheidung zwischen dem eingeschlossenen BFi-Ion und 
den sieben freien BF;-Ionen zu, bei -30°C findet allerdings 
eine eindeutige Aufspaltung in zwei scharfe Signale (6  = 

~ 
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Abb. 1. Struktur des tetraedrischen Wirt-Gast-Komplexes 1 a im Kristall (der 
Ubersicht hdlber sind die Phenylringe an den Phosphoratomen der vier Tripodligan- 
den weggelassen worden, die tnit A bezeichneten Atome wurden durch Symmetrie- 
operation erzeugt). Bindungslingen [A] und -winkel ["I: 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-FIA) 4.38, Fe2- 
F2 (Fe2A-F2A) 4.60, B1-F1 (Bl-F1A) 1.47, B1-F2 (BI-F2A) 1.40. 

- 202.5 und - 197.0) statt, deren 
Integralverhaltnis erwartungsge- 
maD 1 : 7 betragt. 

Die spezifische und starre 
Form des Fumarsauredinitril-Li- 
ganden ist nicht fur die Bildung 
des vierkernigen Wirtmolekiils 
verantwortlich : Bernsteinsaure- 
dinitril, das gesattigte ~~~i~~~ Abb. 2. Schematlsierte Dar- 

stellung des Eisen-Tetraeders von Fumarsauredinitril, fiihrt Init eingeschlossenem BF,- 
unter Reaktionsbedingungen, die Tetraeder der Verbindung 1 a. 

denen zur Herstellung von l a  
analog sind, zum Wirt-Gast- 
Komplex 1 b [GI. (b)]. Trotz der im Vergleich zu Fumarsaure- 

4 CH,C(CH,PPh,), + 4 Fe(BF,), 6 H,O + 6 NCC,H,CN 
(b) CH,Cl,/EtOH 

20 "C 
> [{CH,C(CHzPPh,),Fe},(NCC,H,CN),(BF,)I[BF,I7 

1b-[BFJ7 

dinitril wesentlich hoheren Flexibilitat des gesattigten Derivats 
wird ebenfalls eine rigide tetraedrische Anordnung der vier Ei- 
senzentren mit einem eingeschlossenen BFL-Ion, dessen Lage 
der Symmetrie angepaBt ist, gebildet 
(Abb. 2 ) .  Spektroskopische und ana- 
lytische Daten bestatigen die Zusam- 
mensetzung von l b .  Das BFL-Salz 
von 1 b kristallisiert isotyp zum Salz 
von 1 a, die Struktur ist daher nur fur 
l a  abgebildet['O1 (Abb. 1). 

Die hohe positive Ladung von 1 a 
und 1 b fiihrt dazu, daB jeweils vier 
BF;-Ionen in der HuBeren Koordi- 
nationssphare an den Tetraedern Abb. 3. Schematisierte 

Darstellung des Eisen-Te- assoziiert vorliegen (1 a-[BF4]j+, 
Abb. 3),  Diese Anionen besetZen traders mit eingeschlosse- 

nem BF;-Ion und den vier, 
Platze iiber den Mittelpunkten der die Tetraederflichen Gber- 
vier Dreiecksflachen jedes Tetra- ddchenden BFT-Ionen der 
eders. Sie sind so orientiert, daB je- Verbilldung l a  (Ib)  

zentrdles BF;-Ion sowie 
jeweilige Dreiecksflache bildenden die vier fiberdachenden 
weils drei B-F-Bindungen auf die die Eisen-Tetraeder; dunkel: 

Eisenzentren gerichtet sind. BFT-Ionen). 
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Die jeweils kurzesten Fe-F-Abstande liegen fur die uberda- 
chenden BFi-Ionen zwischen 4.76 und 5.55 A fur 1 a und zwi- 
schen 4.68 und 5.57 A fur l b .  Sie sind deutlich groBer als die 
Fe-F-Abstande des im Tetraeder eingeschlossenen BF,-Ions"" 
(Abb. 1). Die schwgchere Koordination der auDeren BFT- 

Ionen wird dadurch deutlich, dalj sie 
im Unterschied zu den1 im Tetraeder 
eingeschlossenen BFL-Ion in Lo- 
sung rasch gegen die Gegenionen 
ausgetauscht werden. Entsprechend 
der vergleichsweise isometrischen 
Gestalt der Assoziate 1 a-[BF,]:+ 
und lb-[BF&+ 11Dt sich ihre Pak- 
kung im Kristall in guter Naherung 
als kubisch flachenzentriert beschrei- 

Ahh 4 Kalottenddrsteihg bent''] (Abb. 4). 
des Assoziats 1 b[BF,]:+ Die verbleibenden drei BFL-Ionen 
(hell: Wirt-Gast-Komplex 
Ib. die Tetraederfli. je Assoziat besetzen die Tetraeder- 
chen uberdachende BF;- und Oktaederlucken dieser ideali- 
Ionen). siert dichtesten Packung. Dabei sind 

sie in den groDeren Oktaederliicken 
auf zwei Positionen zu je 50 O/O verteilt. Laut NMR-Daten ist die 
im Kristall vorliegende Packung eine Folge der supramolekula- 
ren Organisation der Bausteine. 

Die Tatsache, daB die tetraedrischen Wirt-Cast-Komplexe 1 
trotz der unterschiedlichen Struktur der bifunktionellen Bruk- 
kenliganden jeweils selektiv entstehen, laljt auf die Variations- 
breite des vorgestellten Synthesekonzeptes schlieBen. 

Exper imen telles 

Eine Losung von 624 mg l,l,l-Tris(diphenylphosphinomethy1)ethan [7] (1 mmol) in 
20mL CH,CI, wurde unter Ruhren zu einer Losung von 338 mg (1 mmol) 
Fe(BF,), ' 6 H,O [I21 in 10 mL EtOH getropft. Nach 20 min Ruhren bei 20°C 
wurden 117mg (1.5 mmol) Fumarsauredinitril (im Falle von l a )  oder 120 mg 
(1.5 mmol) Bernsteinsauredinitril (im Falle von 1 b) in fester Form auf einmal zuge- 
geben. wobei zunachst keine Farbinderung eintrat. Nach 15 h Ruhren bei 20 'C 
bildete sich eine leicht trube - im Falle von 1 a tief orangefarbene, im Falle von 1 b 
rote - Losung, die his zur Trockene eingeengt wurde. Der Ruckstand wurde drei- 
ma1 mit je 20 mL Et,O gewaschen und anschlieflend im olpumpenvakuurn bei 

mbar getrocknet. Geeignete Kristdlle zur Rontgenstrukturanalyse wurden 
durch Auflosen der mikrokristallinen Pulver in CH,NO,/CH,CI, (4/1) mit anschlie- 
Bender Gasphasendiffusion von Et,O bei Raumtemperdtur erhalten. 
l a :  Ausbeute: 92%: 'H-NMR: d: =7.5-7.3 (hr., 120H, HAr), 7.1 (br., 12H, CN- 
CH). 2.9 (br., 24H, CH,-PPh,), 1.95 (hr., 12H, CH,-C); "P-NMR: 6 = 28.5 (s); 
I3C-NMR: 6 =133.6 (d, zJ(CP,,,,J =10Hz. P-CtpsO), 133.2 (m, C,,,,,), 131.9 (br., 
C,,,,), 130.1 (m, C,,,,), 129.2 (m, CEN), 122.8 (s, CH-C=N), 37.3 (CH,-C), 36.5 
(CH,-C), 31.0 (m, CH,-P): "B-NMR: 6 = 0.25 (s); I9F-NMR ( T =  - 30°C): 
6 = - 202.5 (s, 28F, BF,-auBen), -197.0 (s, 4F, BF,-innen); MS (FAB): m/z 
( Y o )  = 699 (100, TripodFeF), 547 (66, Tripod-Ph), 1416 (6, Tripod,Fe,F,-2): I R  
(Csl): ~ [ c m ~ ' ]  = 2254 (w, C=N), 1437 (m), 1062 (s, br., B-F), 833 (w, P-C-Alkyl), 
742 (m), 696 (mj, 520 (m); Ekmentardnalyse her. fur C,,,H,,BP,,N,,Fe,B,F,,: C 
58.1 2, 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. 
l b :  Ausbeute: 85%: 'H-NMR: 6 =7.5-7.4 (m. 120H, HAr), 3.5 (br., 24H, CN- 
CH,), 2.8 (br., 24H, CH2-PPh,j. 1.9 (br., 12H, CH,-C); "P-NMR: 6 = 30.9 ( s ) ;  
I3C-NMR: 6 =134.1 (dd, 'J(CP) =13.l, 'J(CP,,,,,) = 25.5 Hz, P-Czpso), 133.4 (m, 
C,,.,,,,), 131.7 (br., C,,,,), 129.9 (m. C,,,,), 36.9 (m, CH,-C), 36.5 (m, CH,-C), 31.6 

6 = -198.3 (br.); "F-NMR ( T =  - 30°C): 6 = - 201.4 ( s ,  BF,-auDen), -199.6 
(s. BF,-innen); MS (FAB): nijz (%j = 699 (100, TripodFeF), 547 (54, Tripod-Ph), 
1417 (15, Tripod,Fe,F,-1); IR (Csl): i. [cm-'1 =I484 (m), 1436 (m), 1060 (s, br., 
B-F), 837 (m, P-C-Alkyl), 742 (m), 700 (m), 521 (m); Elementaranalyse ber. fur 
C,,,H,,,P,,N,,Fe,B,F~~: C 57.94, H 4.66, P 9.54, N 4.31, B 2.22, F 15.6, Fe 5.73; 
gef.: C 56.67. H 4.75, P 7.27, N 5.04, B 2.12, F 16.7, Fe 4.91. 

(m, CH2-P), 17.1 (s, CHZ-CEN): "B-NMR: 6 = 0.21 (s); I9F-NMR ( T =  23°C): 
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Struktur und Reaktivitat von Ribozymen und Proteinen han- 
gen von den Wechselwirkungen zwischen ihren Einzelbaustei- 
nen ab, ihre Sequenz ist also letztendlich Grundlage fur Sekun- 
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