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[49] K. P. Baldwin, A.J. Matzger, D. A. Scheiman, C. A. Tessier, K. P. C. Voll-
hardt, W. J. Youngs, Synlett 1995, 1215-1218.
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[51] Wir schlieflen zum jetzigen Zeitpunkt eine Leiterstruktur aus (Lit. [35], da sich
das UV/Vis-Spektrum des Polymers signifikant von dem der Modellverbin-
dung Decaphenylanthracen unterscheidet (Lit. [40]).

Alkalimetallkomplexe von
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Alkalimetallkomplexe der Kronenether sind klassische Bei-
spiele'!) supramolekularer Strukturen. [18]Krone-6 zeigt eine
ausgepragte Selektivitdt fiir das besonders gut in den Hohlraum
passende Kaliumion,?! bildet aber auch mit den anderen Alkali-
metallionen stabile Komplexe. Die typische Kronenstruktur mit
D, -Symmetrie ist im Kaliumkomplex realisiert.”’! Die gleiche
Ligandenkonformation findet sich auch in den Komplexen mit
Li, Rb und Cs, doch liegen die gréBeren Ionen in den anioniiber-
briickten [ML],-Komplextypen auBerhalb der mittleren Coro-
nandebenen.’®! Lithium dagegen koordiniert nur mit drei
Sauerstoffatomen, wobei der Hohlraum zusitzlich durch ein
Wassermolekiil ausgefiillt wird.®! Im Natriumkomplex werden
in einer gednderten Ligandenkonformation fiinf Donoratome
genutzt.?!

Wir berichten hier iiber die Alkalimetallkomplexe des Coro-
nanden 1, dessen auffallende Komplexbildungsneigung be-
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reits zur Trennung der Diastereomere 1 und 1a hilfreich war.!

“1a hat im Kristall’> bei nahezu planarer Anordnung der E-Stil-

beneinheit eine kompakte Struktur, die im Oligoethylenoxyteil
der der freien [18]Krone-611 dhnelt. Fiir eine offene, zur Kom-
plexierung geeignete Konformation miifliten die beiden Phe-
nylenringe um ca. 60° oder 120° aus der Ebene der Doppelbin-
dung gedreht werden. Als Konsequenz wiirden die n-Elektronen
der Doppelbindung in das Inne-
re des Ringes zeigen —eine offen-
sichtlich ungiinstige Situation.
Dagegen hat das anndhernd C,-
symmetrische 1 (Abb. 1a) mit
der Pseudo-C,-Achse durch das
Zentrum der Doppelbindung
und O 7 mit dem gleichschenkli-
gen Dreieck O 1-0 7-O 13 bereits
als freier Ligand einen Hohl-
raum. Durch Rotation der Phe-
nylenringe um die Bindungen
zur Doppelbindung (C19-C20
und C21-C22) 148t sich die
Konformation der Kronen-
etherbriicke dndern. Diese Bin-
dungen sind somit Scharniere,
mit denen sich der Abstand zwi-
schen O1 und O13 einstellen
laBt. In den kristallinen Alkali-
metallperchloratkomplexen 2-
5181 wird auf diese Weise eine fiir
alle Kationen gemeinsame, C-
symmetrische Ligandenkonfor-
mation erzeugt.

Alle vier Komplexe kristalli-
sieren in der orthorhombischen
Raumgruppe Cmic2, und haben
eine Symmetriebene, welche O 7,
die Doppelbindung und die
axialen Liganden durchschnei-
det. In Abbildung 1b,c ist stell-
vertretend die Struktur des Ka-
liumkomplexes 4 gezeigt. Durch
die anti-Rotation der Phenylen-
gruppen ergibt sich eine Anord-
nung der fiinf Sauerstoffatome,
die der einer ,,amputierten‘
[18]Krone-6 mit herausgeschnit-
tener -(CH,),-O-(CH,),—Briicke gleicht. Die Stilbendoppelbin-
dung liegt deutlich auflerhalb der mittleren Ebene der Sauer-
stoffatome und bildet zusammen mit den Phenylenringen ein
Dach, unter dem ein Solvensmolekiil (2: THF, 3, 4 und 5: Ace-
ton) mit dem Sauerstoffatom zum Zentralion hin angeordnet
ist. Auf der gegeniiberliegenden Seite koordiniert das Perchlora-
tion iiber ein (2) oder zwei Sauerstoffatome (3-5).

Die strukturellen Unterschiede von 2—5 betreffen im wesent-
lichen die Position der Kationen in der mittleren Ebene der fiinf
Sauerstoffatome des Macrocyclus und dementsprechend auch
die Lage der jeweiligen axialen Liganden. Alle vier Kationen
koordinieren am stirksten am O4, O7 und O10, die Ndhe zur
Stilbendoppelbindung wird vermieden. Bei den Komplexen 2
und 3 sind die M-O 1-Abstande sehr grof}, und das Lithiumion
koordiniert ausschlieBlich an O4, O7 und O 10. Nur die gréBe-
ren Ionen haben Kontakte zu den Sauerstoffatomen O1 und
013 (Abb. 2). Zwar ist auch die n-Elektronendichte zum Zen-
trum des Kronenetherrings hin gerichtet (Abb. 1¢), doch be-
tragt auch beim Rubidium der Abstand zur Doppelbindung

Abb. 1. a) Struktur von 1 im Kri-
stall. b), ¢) Struktur von 4 im Kri-
stall; in der Aufsicht (b) sind Ge-
genion und koordinierendes Ace-
ton weggelassen, in der Frontan-
sicht (¢) die Wasserstoffatome des
Acetons.
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r(Li")y=0.68 A
r(Na’)=0.97 A

r(K)= 1.33A

1001

FRD")=1.47 A

Abb. 2. Lage und GréBe der Kationen (Ionenradien nach Pauling) in den Komple-
xen 2-5. Die Geometrie des Liganden entspricht der in der Kristallstruktur von 2.

noch 3.21 A. Die Strukturen von 4 und 5 mit den beiden groBen
Kationen sind recht dhnlich. In ihnen liegen die Kationen fast
zentral, und die fiinf M-O-Abstidnde sind relativ gleichmdBig
(Tabelle 1). Im Vergleich von 2-5 mit den entsprechenden

Tabelle 1. Wichtige Bindungslingen und nichtbindende Abstinde [A] sowie Dieder-
winkel ['] von 1-5.

Parameter 1 2-Li 3-Na 4-K 5-Rb
C20-C21 1.33 1.36 1.33 1.34 1.35
01-013 6.71 5.16 5.12 5.10 5.16
04-010 5.55 4.76 4.78 4.87 493
C14-C19-C20-C21 —31.54 55.84 57.47 58.96 59.35
M-01=M-013 - 3.42 3.09 2.97 2.97
M-04 = M-0O10 - 2.47 2.66 2.83 2.88
M-07 - 1.98 2.44 2.72 2.79
M-C20 = M-C21 - 4.08 3.44 3.23 321
Koordinationszahl - S 6 8 8

[18]Krone-6{a) - 2.10[b] 2.57[c] 2.80 3.03

[a] Mittlere M-O-Abstiinde nach Lit. {3]. [b] Kiirzester M-O-Abstand 2.07. [¢] Kiir-
zester M-O-Abstand 2.47 A.

[18]Krone-6-Komplexen sind alle Abstidnde der Kationen zu O 7
deutlich kleiner, die zu den iibrigen Sauerstoffatomen, mit Aus-
nahme von 4, zum Teil erheblich groBer. Die gréBte Ahnlichkeit
besteht bei den Natriumkomplexen. Die einzigen Strukturpara-
meter im Liganden, die sich mit steigendem Ionenradius stetig
4ndern, sind die Abstinde 04-010 (4.76 A — 4.93 A) und, da-
mit verbunden, die Torsionswinkel der Phenylenringe an der
Doppelbindung (55.84 — 59.35%). Auch mit Caesiumiodid wur-
de ein kristalliner Komplex 6 erhalten, bei dem es sich nach
Elementaranalyse um einen ML,-Typ!” handeln muB. Dafir
spricht die Abwesenheit von Solvensmolekiilen in 6. Vermutlich
liegt auch hier der Ligand in der gezeigten Konformation vor.[®]

Die Ursache fiir die so verbliiffend gleichartigen Strukturen
liegt sicherlich in der starken Koordination an 04,07 und O 10,
die bereits beim Lithiumion die symmetrische Dachstellung der
Stilbeneinheit erfordert.

Diese Deutung wird durch die Stabilitédtskonstanten von 2—6
erhirtet, die in Nitromethan (siche unten), mit Leitfdhigkeits-
titration bestimmt wurden.!®) Uberraschenderweise bildet nim-
lich trotz des relativ groBen, starren Hohlraums das Lithiumion
in 2 den stabilsten Komplex. Die Komplexstabilitit nimmt dann
mit der Gréfe der Kationen kontinuierlich ab (Ig{K, ] 2: > 6.0;
3: 49240.01, 4: 425+ 0.01, 5: 349 £ 0.01, 6: 2.70
0.01).1*° Dieser experimentelle Befund 148t sich durch die un-
glnstige Wechselwirkung der ,,harten* Alkalimetallionen mit
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der ,,weichen‘ n-Bindung der Doppelbindung erkldren, die um-
so wirksamer wird, je mehr sich das Kation der Stilbeneinheit
ndhert.

"H-NMR-Messungen zeigen, daf die im Kristall vorliegen-
den Strukturen auch in Losung iiberwiegend zu den moglichen
Komplexassoziations- und Konformationsgleichgewichten bei-
tragen (Abb. 3). Hierzu wurde das zwar stark polare (DK =
36)111 aber schwach koordinierende (DN = 2.7)!!1 Solvens

H18 H16 H15H1
M

7.50 7.00 6.50 4.50 4.00 3,50

Abb. 3. 250 MHz-'H-NMR-Spektren von 1 und 2-6 in CD;NO, (Standard:
TMS).

CD;NO,, verwendet, das sich besonders gut fiir das Studium
intakter Komplexe eignet.!'?) Kronenetherkomplexe zeigen in
Nitromethan sowohl hoéhere Komplexassoziationskonstan-
ten!*?! als auch verlangsamte Dekomplexierungskinetiken!*#!
als in anderen Solventien. Die beobachteten, kationinduzierten
chemischen Verschiebungen im Aliphatenbereich entsprechen
im Vergleich von 2-6 untereinander und mit 1 sehr gut den
jeweiligen Strukturmerkmalen im Kristall. Hervorzuheben sind
die um A6 = 0.2 verschobenen, zu einem Quasisingulett degene-
rierten Protonengruppen H 5, Hé6im Lithiumkomplex 2. Die bei
2 gegeniiber 1 zu beobachtende Hochfeldverschiebung der Si-
gnale von H 18,23 und H 20,21 resultiert ausschlieflich aus der
Anderung der Anisotropieverhiltnisse im Stilbenteil. 2 ist daher
Referenz fiir die Spektren von 3—6. Das Maximum der Tieffeld-
verschiebungen wird beim Kaliumkomplex 4 beobachtet. Der
Riickgang dieses Effekts bei § und 6 kann durch die abnehmen-
den Elektronegativititen der Kationen und die niedrigeren
Komplexassoziationskonstanten erkldrt werden.

Ein wichtiges Ergebnis dieser Arbeit ist die charakteristische
Konformationsdnderung in der Stilbeneinheit, die bei der Einla-
gerung von Kationen in 1 induziert wird. Aufgrund dieses Ef-
fekts konnte sich in Gegenwart geeigneter Kationen etwa das
photodynamische E/Z-Gleichgewicht oder das Ausmal} der
photooxidativen Phenanthrencyclisierung der Stilbeneinheit be-
einflussen lassen. Weitere Untersuchungen sowie Studien an
dhnlichen Molekiilen mit ausgedehnteren aromatischen n-Elek-
tronensystemen sind im Gange.

Experimentelles

Die kristallinen Komplexe 2—5 wurden aus 1:1-Lésungen von 1 und den entspre-
chenden Metallperchloraten in Aceton (3, 4, 5) oder THF (2, 3[4]) durch Abkiihlen,
gef. nach Hinzufiigen unterschiedlicher Mengen Wasser gewonnen, Schmelzpunkte
siehe Lit. [6]. 6, Schmp. 57 °C, wurde aus 1 und CsI in Methanol kristallisiert. Die
Komplexe sind durch korrekte Elementaranalysen, 'H-NMR-(Abb. 3), IR-Spek-
tren charakterisiert. Im FAB-Massenspektrum werden durchwegs die (1 + M)*-
Peaks gefunden, bei 6 zusitzlich der [(2x 1 + Cs]*-Peak (2%). Die Leitfihigkeits-
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titrationen wurden bei 298 + 0.05 K mit einem Philips PW 9527-Leitfdhigkeits-
MeBgerit in einer Philips PW 9550/60-MeBzelle durchgefiihrt.!!

Eingegangen am 5. August 1996 [Z 9424]
Auf Wunsch der Autorn erst jetzt verdffentlicht
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Ein azentrisches, dreidimensionales
Koordinationspolymer:
Synthese und Struktur von [Cu(pyrimidin),]|BF,**

Steven W. Keller*

Das Kristall-Engineering,'"! ein aufstrebendes Gebiet, hat das
intelligente Design ausgedehnter Festkérper durch die Verkniip-
fung molekularer Bausteine mit spezifischer Funktionalitdt und
Geometrie zum Ziel. Molekiile, die beim Ldsen in organischen
oder wiBrigen Losungsmitteln bei Raumtemperatur intakt blei-
ben, kdnnten in vorhersagbarer Weise aggregieren und so eine
Vielzahl metastabiler Strukturen bilden, die in der Katalyse, der
nichtlinearen Optik und in der Molekularelektronik angewen-
det werden konnten.

Erste Erfolge wurden mit nichtkovalenten intermolekularen
Wechselwirkungen wie der elektrostatischen Anziehung!®! und
der Wasserstoffbriickenbindung erzielt.!’! Die Arbeiten von Fi-
scher et al. mit metallorganischen Einheiten!* ergaben, da3 mit
kovalenten Bindungen eine zusdtzliche Richtungskontrolle und
groflere Bindungsstirke moglich sind; so wurden zunehmend
Metallkationen als Bausteine eingesetzt.!'™ 3 Durch Lernen am
Beispiel der Natur und Nutzen der wohldefinierten Koordina-
tionsgeometrien an Metallzentren gelang es mehreren Arbeits-
gruppen, die Strukturen einfacher Minerale wie Perovskit,!®!
Rutil!™ und PtS™®! nachzuahmen, indem einatomige Anionen
(0%~ und S*7) durch mehratomige, polyfunktionelle neutrale
oder anionische Liganden ersetzt wurden. Selbst kompliziertere
Koordinationspolymere mit groBen Hohlrdumen und Kanélen
wurden hergestellt'® sowie einander durchdringende Netz-
werke, die kein mineralisches Analogon aufweisen.

Silicate, einschlieBlich Quarz (Piezoelektrika), Tone (Ionen-
austauscher fir die Wasserenthdrtung) und Zeolithe (hetero-
gene Katalysatoren) bilden technologisch wichtige Minerale, die
hinsichtlich des Gebiets der Koordinationspolymere nicht un-
tersucht worden sind. Die Vielfalt der Strukturen und Eigen-
schaften steht im Widerspruch zur Ahnlichkeit der Bausteine
dieser Materialien; die Siliciumatome sind fast ausschlielich
tetraedrisch koordiniert. Die Strukturunterschiede ergeben sich
daraus, daf} die Tetraeder auf unterschiedliche Art zusammen-
gefligt werden konnen. Charakteristisch fiir die Koordinations-
chemie des einwertigen Kupfers ist hdufig eine tetraedrische
Ligandenumgebung ;1% in der Tat wurden Koordinationspoly-
mere mit Kupfer(1)-Zentrum beschrieben, bei denen diese Koor-
dination auch im festen Zustand erhalten ist. In fritheren Bei-
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