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Die Faszination grofler Ringe:
cyclische Metallkomplexe mehrzihniger Liganden

Herbert Plenio *

Cyclische Verbindungen als einfache, in sich geschlossene che-
mische Einheiten faszinieren viele Chemiker;!"! in der Organi-
schen Chemie begeisterte hier kiirzlich sicherlich die Synthese
des Olympiadans durch Stoddart et al.'?! Die Natur aber be-
herrscht die Tricks der molekularen Selbstorganisation seit
Jahrmillionen perfekt, und riesige ringférmige Strukturen wie
zirkulare DNA oder Bolaamphiphile als Bestandteile primitiver
Zellmembranen entstehen in biologischen Systemen ,,quasi
von allein“. Im Gegensatz dazu ist der priparativ arbeitende
Chemiker gerade erst dabei zu lernen, wie komplexe, abiotische
Strukturen aus einfachsten Bausteinen aufgebaut werden kon-
nen, und besonders auf dem Gebiet der Koordinationschemie
wurden in letzter Zeit bemerkenswerte Resultate erzielt.”®! Hier
sollen mehrere ungewohnliche Ringverbindungen vorgestellt
und zugleich vermittelt werden, welche Faktoren fiir die Bildung
dieser Molekiile von Bedeutung sind. Neben der &dsthetischen
Schénheit ist ein augenfilliges Merkmal dieser Substanzen de-
ren bestechend einfache Synthese, die hdufig in einer einstufigen
Reaktion aus zwei oder drei Bausteinen in guten Ausbeuten zum
Produkt fiihrt.

Das erste Beispiel stammt aus dem Arbeitskreis von Achim
Miiller: Die Reaktion von Na,WO,, NH,VO; und NH,-
OH - HCI in schwach salzsaurem Wasser fithrt zu mehreren
Riesenclustern, von denen der gréBte die Zusammensetzung
(NH,)z5 .+ s[M0;54(NO)1,04,0(OH)5(H,0)50] - ca. 350 H,O
hat.™! Die Einkristallstrukturanalyse belegt das Vorhandensein
eines riesigen Rings (Schema 1), dessen Perimeter mit einem
Durchmesser von ca. 4 nm einen inneren, kreisférmigen Hohl-
raum von ca. 2 nm Durchmesser umschlieit. Die GroBle des
Hohlraums entspricht dabei ungefihr der von kleineren Mo~
Clustern, die unter dhnlichen Reaktionsbedingungen aus den
gleichen Edukten entstehen kénnen. Es liegt daher nahe zu ver-
muten, daB solche kleineren Cluster als Template bei der Ent-
stehung des Mo, 5,-Rades dienten.[*]

Die Reaktion eines trimeren Bipyridins mit FeCl, in Ethy-
lenglycol bei 170 °C wurde kiirzlich von Lehn et al. beschrieben
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Schema 1. Struktur des Molybddn-Riesenclusters von A. Miiller et al. [4].

und fithrt — wie von Fenske et al. durch eine Einkristallstruktur-
analyse belegt — zu einer zirkularen Doppelhelix mit einem Au-
Bendurchmesser von ca. 2.2 nm (Schema 2).1% Im Zentrum des
Rings befindet sich ein Hohlraum von ca. 0.35 nm Durchmes-
ser, in dem sich ein Chlorid-Ion aufhilt, das vermutlich ent-
scheidend fiir die Entstehung dieses Pentaeisen-Helicats verant-
wortlich ist.

Auch die ,,molekularen Quadrate weisen sehr gro3e Ringe
auf. Neue Vertreter dieser Verbindungsklasse wurden kiirzlich
von Stang et al. beschrieben (Schema 3):["! Die Reaktion von
trans-[(PPh,),Pt(py)(4,4 -biphenyl)Pt(py)(PPh,),]** mit cis-
[(Ph,P(CH,),PPh,)Pt(pyridylacetylen),] liefert quantitativ ein
molekulares Quadrat mit einer Kantenlidnge von 3.0 nm und
einem maximalen intramolekularen Pt-Pt-Abstand von 4.3 nm.

Einem &dhnlichen Aufbauprinzip folgend wurde kiirzlich von
Fujita et al. ein makropolycyclischer Palladiumkomplex aus
[(en)Pd(NO,),] und einem Triazinderivat in sehr guten Aus-
beuten synthetisiert, bei dem es sich um ein Molekiil mit ca.
5 nm Durchmesser handelt (Schema 4).18! Zu beachten ist aller-
dings, daB die Strukturen der beiden Verbindungen von Stang
et al. und Fujita et al. bisher nicht durch Réntgenstrukturanaly-
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Schema 2. Die zirkulare Doppelhelix von Lehn et al. [6].
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Schema 3. Das molekulare Quadrat von Stang et al. [7].

sen belegt werden konnten. Die Ziichtung geeigneter, stabiler
Einkristalle ist bei solchen Riesenmolekiilen ein generelles Pro-
blem, denn die ringformige Struktur bedingt zwangslaufig grol3e
Hohlrdume in der Kristallpackung. In diesen Lochern befinden
sich in der Regel fehlgeordnete Solvensmolekiile, die sehr leicht
— unter Zerstérung der Einkristalle — wieder abgegeben werden
konnen.

Sobald man sich an der Schonheit dieser Molekiile sattge-
sehen hat, dringt sich eine offensichtliche Frage auf: Warum
entstehen ausgerechnet diese Ringe? Bei der Suche nach einer
Antwort fillt als erstes auf, dal3 die entscheidenden Bindungs-
kniipfungen immer in der Koordinationssphire eines Metall-
ions stattfinden. Man muB sich also fragen, wodurch sich eine
C-C-Bindungskniipfung von der Bildung einer koordinativen
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Schema 4. Der Triazin-Palladium-Makropolycyclus von Fujita etal. [8]. en =
Ethylendiamin.

Bindung in einem Metallkomplex unterscheidet und warum sich
offensichtlich bei letzterer der Oligomerisierungsgrad der Ag-
gregate besonders gut steuern laBt. Eine mdgliche Antwort liegt
nahe und hingt damit zusammen, dafl die Kniipfung einer C-C-
Bindung in der Regel zu einem kinetisch stabilen Produkt fiihrt,
wihrend Metallkomplexe hdufig labile Gebilde sind. Diese La-
bilitdt ermdéglicht, daB ein zunichst aus beliebigen oligomeren
Produkten bestehendes Reaktionsgemisch zu einem definierten
groBen Ring dquilibriert werden kann, der, aus welchen Griin-
den auch immer, energetisch bevorzugt ist. Diese kontrollierte
Einstellung eines Gleichgewichts ist in einem Reaktionssystem,
bei dem irreversibel kinetisch stabile Bindungen gekniipft wer-
den, nicht moglich.

In diese Richtung lassen sich Beobachtungen von Lehn et al.
bei der Synthese des cyclischen Helicats von Schema 2 interpre-
tieren, dessen Bildung durch ESI-Massenspektrometrie genau
verfolgt werden konnte. Zundichst entsteht bei der Umsetzung
des trimeren Bipyridins mit FeCl, kinetisch kontrolliert ein Pri-
mirprodukt, aus dem sich erst nach lingerem Aquilibrieren bei
175°C das gewiinschte cyclische Helicat bildet.®! Diese Sub-
stanz koénnte gegeniiber anderen potentiellen Produkten des-
halb bevorzugt sein, weil sie in der Lage ist, im Reaktionsge-
misch vorhandene Chlorid-Ionen einzulagern. Das heilit, das
Templatprinzip, gemif dem eine Komponente im Reaktionsge-
misch als Schablone dient, um die herum der grofle Ring aufge-
baut wird, ist vermutlich eine weitere wichtige Steuerungsmog-
lichkeit. Die Schablone kann entweder ein kleinerer Cluster
oder ein groBeres Ion wie Chlorid sein.

Ein drittes strukturbestimmendes Prinzip scheint die Topolo-
gie der Liganden und Metallkomplexe zu sein, die geometrische
Einschrinkungen bei der Verkniipfung der einzelnen Kompo-
nenten zur Folge hat. In den Komplexen von Stang et al. und
Fujita et al. (Schema 3 bzw. 4) geben quadratisch-planare cis-
Platin- bzw. cis-Palladiumkomplexe 90°-Konnektivititen vor
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und bestimmen zusammen mit den Reaktionspartnern, die
linear bzw. trigonal-planar aufgebaut sind, die Form des ent-
stehenden Komplexes.

Es ist daher ein niitzlicher Ansatz, die strukturellen Bauein-
heiten — angelehnt an die retrosynthetische Vorgehensweise oder
an Synthone - auf einfache geometrische Koérper zu reduzie-
ren, fiir die der Begriff Tektone geprigt wurde.!®! Der Aufbau
eines molekularen Quadrats bedarf der Kombination von vier
linearen T,-Tektonen (fiir die Kanten) mit vier cis-T,-Tektonen
(fir die Ecken). In den hier vorgestellten Beispielen leiten sich
diese T,-Tektone von quadratisch-planaren Komplexen ab, bei
denen zwei trans- bzw. cis-stindige Koordinationsstellen mit
leicht verdrangbaren Liganden besetzt sind.

Mit der in Schema 5 abgebildeten Verbindung soll zum
Schlufl ein ungewohnliches Ferrocen-Oligomer von Kohler

Schema 5. Das Ferrocen-Oligomer von Kéhler et al. [10]. In dieser Darstellung
liegen jeweils zwei SiMe,-Gruppen hintereinander.

et al. vorgestellt werden,!*® das nach Umsetzung des Dilithium-
salzes von doppelt SiMe,-verbriicktem 1,1',2,2’-C H,(SiMe,),-
C,H?™ mit FeCl, in geringer Ausbeute isoliert und réntgeno-
graphisch abgesichert werden konnte. Es handelt sich um ein
cyclisches Heptamer mit einem Ringdurchmesser von ca.
2nm.l'!! Warum sich ausgerechnet dieses Oligomer bildet, ist
schwer zu verstehen, aber dennoch lohnt sich ein Blick auf die
topologischen Eigenschaften der Molekiilbestandteile. Im Li-
ganden ist wegen der 1,1°,2,2’-Verkniipfung der beiden Cyclo-
pentadienringe durch zwei SiMe,-Einheiten lediglich eine ge-
ringe Verkippung der beiden Ringebenen méglich. Ferrocene
wurden von Gokel et al. als atomare Kugellager bezeichnet,
denn der bestimmende Freiheitsgrad in ihnen ist die Verdrehung

der beiden Cyclopentadienylliganden gegeneinander, wobei die
coplanare Anordnung der Ringe bevorzugt erhalten bleibt.[!?]
Die zuvor beschriebene Verringerung der Freiheitsgrade sowohl
im Liganden als auch im Metallocen kann die Bildung des Hep-
tamers (neben viel Polymer) zwar nicht erkldren, aber sie schirft
den Blick fiir den Ablauf dieser ungewohnlichen RingschluB-
reaktion.

AbschlieBend sei angemerkt, dal3 die moderne Chemie die
Probleme der Bindungskniipfung und der Stereochemie nahezu
geldst hat. Ein néchstes groBes Ziel wird es daher sein, gezielt
groBe, abiotische Molekiile mit definierten Topologien und
Funktionen (molecular devices) herzustellen.’®! Metallkom-
plexe werden dabei zweifelsohne eine sehr wichtige Rolle spie-
len, denn Elektronentransferprozesse sowie ungewohnliche
magnetische Eigenschaften lassen sich mit diesen anorganischen
Bausteinen in idealer Weise realisieren.

Stichworte: Koordinationschemie + Makrocyclen + Supramole-
kulare Chemie
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