ZUSCHRIFTEN

Neues von einem ,,alten‘ Liganden:
das Tripeldecker-Ionentripel Tris([18]Krone-6)-
dinatriumbis(tetraphenylcyclopentadienid)**

Hans Bock,* Tim Hauck, Christian Néather und
Zdenek Havlas

Professor Utz-Hellmuth Felcht zum 50. Geburtstag gewidmet

Die Entdeckung der Kronenether!'*® und Cryptanden,*®!
die selektiv Alkalimetallkationen komplexieren, hat zu einer
Vielzahl von Untersuchungen gefiihrt, in denen weitere Wirt-
molekille mit andersartigen Hohlrdumen dargestellt, ihre Ver-
dnderungen bei Kationeneinlagerung bestimmt und Selbstorga-
nisationsphdnomene sowohl an ausgewihlten Modellverbin-
dungen als auch an Biorezeptoren studiert worden sind."¢~0
Ein informativer Ausschnitt aus den umfangreichen Ergebnis-
sen von Untersuchungen zur Komplexierung von Metallkatio-
nen durch Polyether ¢~ # betrifft die Kronenether [15]K rone-5
{15-K-5) und [18]Krone-6 (18-K-6) sowie ihre Umhiillung von
Na*-Ionen!*¥): Die von der Kronenkonformation abhiingigen
Hohlraumdurchmesser sind mit 170 bis 220 pm bzw. 260 bis
320 pm etwa so grol3 bzw. grofer als der Na*-Durchmesser von
190 pm. Die Komplexbildungskonstanten log K, = 3.5 (15-K-
5) und 4.2 (18-K-6) in Methanol bei 25 °C unterscheiden sich
voneinander und von den Werten log K, = 4.7 (15-K-5) und
6.0 (18-K-6) fur das mit 226 pm Durchmesser besser passende
K *-Ion jedoch nur um 0.7 bis 1.8 Zehnerpotenzen.['¥? Um so
erstaunlicher ist, daB eine Suche in der Cambridge Structural
Database nach [Na(18-K-6)]-Fragmenten nur 24 Eintrige lie-
ferte. Von diesen sei das solvensgetrennte Kontaktionenquadru-
pel mit 18-K-6-solvatisierten Na*-Zentren sowohl im Komplex-
kation- als auch im Komplexanion'?-*! vorgestellt, das aus einer
THF-Lésung von Natriumtrinitromethanid unter 18-K-6-Zu-
satz kristallisiert [Gl. (1)]."*) Beide Na*-Ionen werden acht-
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fach(!) hexagonal-bipyramidal O-koordiniert. Die d4quatorialen
Kontakte Na®---O sind mit Abstinden zwischen 271 und
282 pm #hnlich lang, die axialen mit 236 pm im Kation sowie
mit 243 pm im Tripelanion kiirzer. Ausgehend von den Kristall-
strukturkoordinaten sind MNDO-Bildungsenthalpien von
— 824 fiir das Kation und — 1254 kJmol ™" fiir das Anion be-
rechnet worden.!?!

Bei der Untersuchung des Einflusses von Ethern auf die Kri-
stallisation von Natriumtetraphenylcyclopentadienid ! ist aus
aprotischer n-Hexan-Losung mit 18-K-6-Zusatz Uberraschend
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ein solvensgetrenntes Kontaktionentripel mit einem Tripeldecker-
Dikation [(18-K-6)Na(18-K-6)Na(18-K-6)]** und zwei Tetra-
phenylcyclopentadienid-Anionen ! isoliert worden (Abb. 1),
Im Tripeldecker-Dikation (Abb. 1 B) sind die beiden symme-
triedquivalenten Natrium-Ionen jeweils #° an jeden der duBeren
und #? an den die Kationen verbriickenden [18]Krone-6-Ligan-
den koordiniert. Die Kontaktabstinde Na™ - - - O zum sechsfach
solvatisierenden Kronenether betragen zwischen 252 und
270 pm (Abb. 1 C); das Na*-Ion befindet sich 72 pm auBlerhalb
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)

Abb. 1. Kristallstruktur des solvensgetrennten Kontaktionentripels Tris[[18]-
Krone-6]dinatriumbis(tetraphenylcyclopentadienid) - n-Hexan bei 150 K: A) Ele-
mentarzelle (triklin P-1, Z =1) entlang der a-Achse; B) Tripeldecker-Dikation in
Seitenansicht und Tetraphenylcyclopentadienid-Anion (30 % Wahrscheinlichkeits-
ellipsoide); C) duBere und D) zentrale [18]K rone-6-Liganden in Aufsicht mit Nume-
rierung, Bindungstorsionen und Kontaktabstinden Na* ---O [up: antiperiplanar
{tw =180, sc: synclinal (w =~ 65%); vgl. Text].

einer idealisierten Ebene durch die sechs Sauerstoff-Zentren
{Abb. 1B), aus der diese zwischen 9 und 90 pm ausgelenkt sind.
Diese duBeren Kronenether-Liganden lassen sich trotz ihrer
konvexen Halbschalen-Verzerrung durch die einseitige Na™-
Koordination bei Aufsicht auf ihre Peripherie als ,,rund* kenn-
zeichnen, wihrend die Strukturbestimmung des unkomplexier-
ten makrocyclischen Polyethers!®! diesen wie den zentralen
18-K-6-Liganden (Abb. 1D) als ,rechteckig gestreckt” aus-
weist. Die unterschiedlichen 18-Ring-Strukturen lassen sich mit
den antiperiplanaren (ap,  ~180°) oder synclinalen (sc,
w = 65°) Bindungsanordnungen in den sechs Untereinheiten
(—O—CH,—CH,~0-) von [18]Kronen-6 beschreiben: Bei
D,-Symmetrie in Komplexsalzen!” sind alle Untereinheiten
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dquivalent und nehmen eine ap,sc,ap-Konformation ein. Die
»Streckung® des unkomplexierten Makrocyclus, dessen Struk-
tur wie die des zentralen Liganden ein Inversionszentrum (siche
Abb. 1 D) und daher nur drei Paare dquivalenter Untereinheiten
(—=O—CH,—CH,—-0—) ausweist, kann durch jeweils vier-
fache ap,ap,ap,ap-Sequenzen in beiden Léngsseiten er-
ldutert werden!®!. Die #uBeren Kronenether-Liganden des
Tripelkations (Abb. 1C) enthalten vier Untereinheiten
(—0O—CH,—CH,—0—) mit ap,sc,ap- und zwei mit ap,sc,sc-An-
ordnungen, welche eine insgesamt ,,runde Peripherie** ergeben.
Eine angenidherte D,,-Symmetrie des [18]Krone-6-Polyethers
und vergleichbar lange Kontaktabstinde Na* - - O werden vor
allem bei (beidseitiger) Koordination zusétzlicher Liganden an
das Kronenether-solvatisierte Metallkation [siche Gl. (1)] beob-
achtet.!>" 3 Im hier beschriebenen Kontaktionenquadrupel wird
die insgesamt achtfache Koordination jedes Na*-Ions durch
zwei zusitzliche Kontakte Na*---O zum verbriickenden
[18]Krone-6-Polyether erreicht, deren Abstinde mit 245 und
256 pm kiirzer sind als die durchschnittlich 262 pm langen zu
den duBeren Kronen-Liganden des Tripeldecker-Dikations. Die
sechs Sauerstoff-Zentren des zentralen Liganden weichen nur
maximal 4 pm von einer idealisierten Ebene ab, und seine
rechteckig gestreckte® Peripherie beruht darauf, dall von den
Paaren dquivalenter Untereinheiten —O—CH,—CH,—0O— die-
jenigen zwischen den Na™*-koordinierenden Sauerstoff-Zentren
07 und O8 jeweils ap,sc,ap-Konformationssequenzen aufweisen
(Abb. 1B und D). Die verschiedenartigen Abweichungen der
duBeren und zentralen [18]Krone-6-Liganden im Tripeldecker-
Dikation von idealer D,,-Symmetrie werden somit vor allem
durch deren Na™-Komplexierung bedingt: Die insgesamt acht-
fach O-solvatisierten Na*-Ionen koordinieren entweder #° an
alle Sauerstoff-Ringzentren oder nur 42 an zwei benachbarte.
Die Kiristallisation des ungewdhnlichen Dinatrium-Tripel-
decker-Dikations ist auch deshalb bemerkenswert, weil Sand-
wich-Strukturen bei Kronenether-Komplexen von Alkalimetall-
kationen meist nur dann gefunden werden, wenn diese fiir eine
optimale Ring-Solvatation zu groB sind: So bilden Na™ und
[12]Krone-4 einen 1:2-Komplex.'®! Zu kleine Alkalimetall-Ge-
genkationen fithren oft zu dinuclearen Komplexen, koordinie-
ren zusitzliche Liganden!!'?) oder deformieren den Kronenring
betrichtlich.I’* ! Das hier vorgestellte Kontaktionenquadrupel
ist durch Natriummetallspiegel-Reduktion in n-Hexan herge-
stellt worden und die zugefiigte [18]Krone-6 somit der einzige
O-koordinierende Ligand. Die Tetraphenylcyclopentadienid-
Ionen begiinstigen die ,,Sandwich-Komplexierung™ der Na-
trium-Ionen und die ungenutzten Sauerstoff-Koordinationsstel-
len im verbriickenden Polyether das Entstehen des energetisch
gunstigen Tripeldecker-Dikations, fiir das eine MNDO-BIl-
dungsenthalpie von —1623 kJmol ™! (!) berechnet wird.!15 10
Das Tripeldecker-Dikation [(18-K-6)Na(18-K-6)Na(18-K-
6)]** im solvensgetrennten Ionentripel mit zwei Tetraphenylcy-
clopentadienid-Anionen eréffnet trotz der Vielzahl bekannter
,,Doppelsandwich-Komplexe* mit zwei Metallkationen zwi-
schen drei ,,Molekiil(ionen)-Scheiben** gegebenenfalls unter-
schiedlicher RinggroBe!'!! neuartige Aspekte: Die Kationen-
Umbhiillung mit nicht maBgeschneiderten Polyether- und
anderen Makrocyclen mit Heteroatomzentren kénnte ein Expe-
rimentierfeld fiir die Kristallisation von beispielsweise Alkali-
metallkation-Komplexsalzen mit iiberraschenden Strukturen
sein, aus denen sich wichtige Informationen!'® 213 zu Solva-
tationseffekten geringer Energiedifferenzen in solvensumbhiillten
oder solvensgetrennten Kontaktionen-,,Multipeln*t*2! oder fiir
Metallkation-Koordinationen groBler Reichweite!!3! ablesen
lassen.
Eingegangen am 24. September 1996 [Z 9586)
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Stichworte: Kronenether + Natrium - Sandwichkomplexe
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