ZUSCHRIFTEN

Zwei Aspekte dieser Arbeit sind von grofer Relevanz fiir das
Kristall-Engineering und fiir Koordinationspolymere: 1) Die
stark verschiedenen Strukturmotive in 3a-c zeigen, wie supra-
molekulare Isomerie in Koordinationspolymeren die Kristall-
struktur und daher auch die makroskopischen Eigenschaften
signifikanter beeinflult als dies iiblicherweise bei molekularen
Polymorphen der Fall ist.''3 2) Die Art, wie das Kristallisa-
tionsmedium (Solventien und/oder Template) die Keimbildung
und den Aufbau von Koordinationspolymeren beeinflussen
kann. Ein Koordinationspolymer 3 mit all-gauche-Konforma-
tion der Liganden ist bisher noch nicht gefunden worden. Ein
solcher kafigartiger makrocyclischer Komplex wire aber von
Interesse fiir Untersuchungen zur Selbstorganisation und fiir die
Wirt-Gast-Erkennung.!'4!

Experimentelles

In einer typischen Reaktion wurde in ca. 5mL wasserfreiem MeOH geldstes
Co(NO,), - 6H,0 (0.07 g, 0.25 mmol) zu einer Lésung von 2 (0.14 g, 0.75 mmol) im
geeigneten Solvens (ca. 35 mL) gegeben (bei der Synthese von 3b waren zusitzlich
0.50 g Ferrocen in der Lésung vorhanden). In allen drei Féllen bildeten sich inner-
halb eines Tages rote Kristalle (Ausbeute: 3a 0.08 g, 0.17 mmol, 72%; 3b 0.06 g,
0.12 mmol, 50%; 3¢ 0.14 g, 0.17 mmol, 74%). Kristalle von 3b und 3¢ scheinen
leicht Losungsmittel abzugeben; diese Neigung ist bei 3¢ besonders ausgeprigt, bei
dem sich die Kristalle bei Abwesenheit von Solvens innerhalb von Minuten zerset-
zen.
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von 3b: monoklin, C2/c, a=25.726(8), b = 8.910(2), c = 20.0070(22) A,
B = 96.054(20)°, ¥ = 4560.5(20) A®, Z = 8. 1417 von 2558 Reflexen und 3035
von 3993 Reflexen mit I,,, > 36 wurden fiir 3a bzw. 3b bei 290 K auf einem
Enraf-Nonius-CAD4-Diffraktometer im w-Scan-Modus anfgenommen; Ver-
feinerung zu R, = 0.048 und R, =0.033 mit GOF =1.57 fir 3a und
R, =0.068 und R, =0.062 mit GOF =5.76 fiir 3b. Strukturdaten von
3c: triklin, PI, a=10.2879(7), b =13.4053(9), ¢=13.9371(10)A, a =
109.650 (10)°, § =108.790(10)°, y = 97.897(10)°, ¥ =1647.33(20) A?, Z = 2.
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hinterlegt. Kopien der Daten konnen kostenlos bei folgender Adresse angefor-
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(Telefax Int. +1223/336033; E-mail: deposit@chemcrys.cam.ac.uk).
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Bei der Synthese von nanometergroBen Teilchen, die auf mo-
lekularer Ebene wohldefinierte Strukturen aufweisen, stoflen
konventionelle Methoden wie die Mehrstufensynthese unter
Bildung kovalenter Bindungen an ihre Grenzen. Es werden da-
her Verfahren bendtigt, die der Synthese unter Bildung kovalen-
ter Bindungen in der Prézision nicht nachstehen, die allerdings
iiber den Aufbau einfacher Untereinheiten ablaufen. Solche
Methoden sollten unter den Bedingungen des thermodynami-
schen Gleichgewichts selbstkorrigierend sein. Zimmerman
et al.[! nutzten Wasserstoffbriickenbindungen zur Selbstorgani-
sation von Dendrimeren um einen hexameren Kern, und wir
haben kiirzlich iiber eine divergente Synthese zum Aufbau von
Dendrimeren berichtet, die sich der Koordinationschemie be-
dient.[?-3) Die Kombination aus zwei kompatiblen, nichtkova-
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lenten Wechselwirkungen wurde bislang nicht zum Aufbau be-
grenzter, nanometergroBer Strukturen eingesetzt.) Wir be-
schreiben hier die Synthese nanometergroBer Metallodendrime-
re mit Molekulargewichten bis zu 28 kDa unter gleichzeitigem
Einsatz von koordinationschemischen Methoden und Wasser-
stoffbriickenbindungen. Die Verkniipfung dreier Einheiten ei-
nes Metallodendrimers, das auf koordinationschemischem Weg
hergestellt wurde, zu einer iiber Wasserstoffbriicken zusammen-
gehaltenen Rosettel: ® ermoglicht den raschen und kontrollier-
ten Aufbau von nanometergroBen Strukturen sowohl iiber
divergente!”! als auch konvergente!®! Strategien.

Die Dendrimerbausteine DG, 1% bis DG, (Schema 1), die
einen zur Bildung von Wasserstoffbriickenbindungen befihig-
ten Barbitursdurerest enthalten, wurden liber gezielte Verkniip-
fung der entsprechenden Untereinheiten im Mallstab von 50 mg

b b s
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Schema 1. Kontrollierter Aufbau der Dendrimer-Rosetten.

hergestellt. DG, wurde aus DG, durch Aktivierung des Palla-
diumzentrums mit AgBF, erhalten. Dabei entsteht zuerst ein
kationischer Solvenskomplex, an den der Bis(Pd-Cl)-Baustein
BB-CIP! {iber die Cyanogruppe koordiniert. Die Dendrimer-
bausteine héherer Ordnung (DG, und DG,) wurden in einer
Eintopfsynthese durch Wiederholen des Aktivierungs- und
Additionsschritts hergestellt. Die Aktivierung mit AgBF, und
die Koordination der Untereinheiten verlaufen schnell und
quantitativ; Reinigungsschritte sind nicht erforderlich und das
ausgefallene AgCl 148t sich leicht durch Filtrieren entfernen.
DG, bis DG, wurden 'H-NMR-spektroskopisch, durch Elek-
trospray-Massenspektrometrie (ES-MS) sowie durch Elemen-
taranalyse charakterisiert (Tabelle 1). In allen Fillen wurde die
Koordination der Cyanogruppen an die Palladiumzentren
durch FT-IR-Spektroskopie festgestellt (die C=N-Streck-
schwingungsbande wird durch die Koordination von 2250
nach 2290 cm ™! verschoben).!'!! Die ES-Massenspektren der
jeweiligen Nitromethanlésungen belegen eindeutig die Bil-
dung der Dendrimere mit den Molekulargewichten 1765.3 Da
(DG,, ber. fur [M — BF,]* 1766.7), 3986.0 Da (DG,, ber.

Angew. Chem. 1997, 109, Nr. 9

© VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-69451 Weinheim, 1997

Tabelle 1. Ausgewihite physikalische Daten von DG, bis DG;.

DG,: Schmp. 143144 °C; "H-NMR (250 MHz, CDCl;, 25°C, TMS): 6 = 8.40 (s,
2H, NH), 7.81-7.75 (m, 4H, ArgH), 7.42-7.23 (m, 6H, ArH), 6.83 (s, 2H,
Arp,H), 4.53 (br. s, 4H, CH,S), 3.40 (s, 2H, C(O)CH,), 1.92--1.88 (m, 2H, CH;),
1.6 (br. s, 2H, H,0), 1.31-1.25 (m, 4H, CH,), 0.87 (t, 3H, CHy); '*C-NMR
(CDCly): 6 =171.7, 150.4, 147.6, 132.0, 131.5, 130.3, 129.8, 115.2, 53.0, 51.6,
40.1, 38.8, 26.1, 22.4, 13.6; FAB-MS (m-Nitrobenzylalkohol, NBA): m/z: 669.2
(M — CI]"), ber. 667.9; Elementaranalyse ber. fiir C,,H,,0:S,N,PdCI-H,0: C
49.94, H 4.33, N 3.88; gef.: C 50.34, H 4.28, N 3.76.

DG, : Schmp. 146—147°C; *H-NMR (250 MHz, CD;NO,, 25°C, TMS): 6 = 8.77
(s, 2H, NH), 7.79-7.73 (m, 12H, ArgH}), 7.50 (s, 2H, ArH), 7.38-7.30 (m, 19H,
ArgH, ArH), 6.68 (s, 6 H, Arp,H), 5.06 (s, 4H, CH,0),4.6 (br. s, 12H, CH,S), 3.94
(s, 2H, CH,CN), 3.39 (s, 2H, C(O)CH,), 1.96-1.93 (m, 2H, CH,), 1.35-1.31 (m,
4H, CH,), 0.90 (t, 3H, CH;); ES-MS: m/z: 1765.0 (M — BF,]"), ber. 1766.4;
Elementaranalyse ber. fir C4oH,40,S4N,Pd,Cl,BF,-2H,0: C 50.82, H 3.94, N
2.22, §10.17, C1 3.76; gef.: C 50.61, H 3.92, N 2.40, S 9.64, C1 4.06.

DG,: Schmp. 149-150°C; "H-NMR (250 MHz, CD,NO,, 25°C, TMS): § = 8.54
(s, 2H, NH), 7.69-7.64 (m, 28 H, ArgH), 7.39 (s, 6 H, ArH), 7.33-7.28 (m, 45H,
ArgH, ArH), 6.67 (s, 14H, Arp,H), 4.98 (s, 12H, CH,0), 4.5 (br. s, 28 H, CH,S),
3.81 (s, 6H, CH,CN), 3.27 (s, 2H, C(O)CH,), 1.95-1.91 (m, 2H, CH,), 1.35-1.32
(m, 4H, CH,), 0.80 (t, 3H, CH,); ES-MS: m/z: 3986.0 (M — 2BFE,]"), ber. 3983.2;
Elementaranalyse ber. fir C,4,H,5,0,,S,,N,Pd,CI,B;F,,: C 52.01, H 3.69, N 1.68,
S 10.80, C13.41; gef.: C 52.24, H 3.84, N 1.66, S 10.63, C1 3.32.

DG,;: Schmp. 157-158°C; '"H-NMR (250 MHz, CD,;NO,, 25°C, TMS): é = 8.56
(s, 2H, NH), 7.70-7.66 (m, 60H, ArgH), 7.39 (s, 14H, ArH), 7.31-7.25 (m,
97H, ArgH, ArH), 6.65 (s, 30H, Ary,H), 4.97 (s, 28 H, CH,0), 4.5 (br. s, 60H,
CH,S), 3.79 (s, 14H, CH,CN), 3.28 (s, 2H, C(O)CH,), 1.92-1.89 (m, 2H, CH;),
1.35-131 (m, 4H, CH,), 107 (1, 3H, CH,;); ES-MS: m/z: 8625.9
([M — BF, — CI]*), ber.: 8632.7; Elementaranalyse: gef.: C 52.41, H 3.74, N 1.42,
$10.77, C12.85; ber. fiir Cy530H3;60,9S30NgPd,sClgB;F,s: C 52.09, H 3.64, N 1.44,
S 10.98, C13.24.

fir [M —2BF,]" 3983.2) und 86259 Da (DG,, ber.
[M — BF, — CI]* 8632.7).

AnschlieBend wurden die rosettenfdrmigen Strukturen durch
Zugabe von N-Octadecanyl-N'-(2-N-tBoc-amino)phenylmel-
amin 1 zur Lésung von DG, bis DG, hergestellt; die Verkniip-
fung mit DG, ist in Schema 2 dargestellt. Die Barbitursiu-

fiir

At
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Schema 2. Bildung der Rosette aus DG, und dem Melamin 1.

regruppen binden iiber sechs Wasserstoffbriicken an das Mel-
aminderivat (3 + 3) und ergeben die hexameren Rosetten. DG,
bis DG, sind ausschlieBlich in Nitromethan 16slich, die Aggre-
gate hingegen 16sen sich leicht in Methylenchlorid. Die bessere
Loslichkeit ist eine bekannte Eigenschaft rosettenartiger Struk-
turen.!1?

Die Strukturen von RG, bis RG, in Lésung (Konzentratio-
nen >4 mm) wurden durch Tieftemperatur-'H-NMR-Messun-
gen (400 MHz) in CD,Cl, aufgeklart. Im Bereich von — 60 bis
—30°C liegen die fiir die Rosettenstrukturen 3 charakteristi-
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o Metatlodendrimer

Die Bildung der Rosetten wurde
dariiber hinaus durch Messung der
NOE-Signale der Methylenbriicken-

o dy

e

i 0°C

u e ~30°C

als auch anderer Protonen wihrend
des Aufbaus bestdtigt. Durch diese
Messungen wurden die Rotationskor-

| :
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-

Abb. 1. 400MHz-Tieftemperatur-'H-NMR-Spektrum von RG, in CD,Cl,.

schen Signale vor (Abb. 1), bei T> — 20°C verschwinden sie.
Aus Arbeiten von Whitesides et al.l!*'ist bekannt, da Monoro-
setten in der NMR-Zeitskala kinetisch nicht stabil sind. Das
charakteristische Signal bei 6 =14.15 ist auf die liber Wasser-
stoffbriicken gebundenen Imidprotonen der Barbitursdurereste
(H,) zuriickzufiihren. Anhand der 2D-NOESY- und TOCSY-
Experimente konnen die Signale bei 6 =11.50 (H,) und 12.01
(H,) den NH-Protonen der Melamineinheit zugeordnet werden
(Abb. 1). Im 2D-NOESY-Spektrum kommen starke NOE-
Kreuzsignale vor, die auf die Wechselwirkung der Imidprotonen
der Barbitursdure H, mit den zwei Protonen der sekundiren
Aminogruppen H, und H; (NH-C, H,, und NH-Phenyl) des
Melamins zuriickgefithrt werden kénnen. Das stark tieffeldver-
schobene Signal des NH-sBoc-Protons H, (6 =13.10) geht keine
NOE-Kreuzkopplung mit den Protonen des Barbitursiurerests
(H,) ein. Long-range-COSY- und -TOCSY-Experimente erga-
ben ebenfalls, daB H,, H, und H, an dasselbe Fragment gebun-
den sind. Die Abstdnde zwischen dem Imidproton H, und den
Protonen der sekundiren Aminogruppen H, und H,; wurden
unter Verwendung der NOE-Anfangsgeschwindigkeitsnihe-
rung!'!*! ermittelt und sind in Einklang mit einer rosettenférmi-
gen Struktur (Tabelle 2).1% 71 Die mit steigender GréBe der Ag-
gregate zunehmenden Abstinde koénnten ein Hinweis auf
zunehmende sterische Hinderung in den Rosettenstrukturen
sein.

Tabelle 2. Aus 2D-NOESY-Experimenten ermittelte Atomabstinde in RG, bis
RG,.

relationszeiten 7, ermittelt.!”! Unter
der Annahme isotropischen Taumelns
und einer Dipol-Dipol-Relaxation
(keine interne Bewegung) wurden die
Kreuzrelaxationszeiten 7,, ermittelt
Hqg und daraus die entsprechenden 1 -
Werte berechnet.!'® Wie erwartet,
nehmen die 7-Werte mit steigender
GroBe der Dendrimerrosetten zu (Ta-
belle 3).11%

Die hier beschriebenen nanometer-
groBen Aggregate sind die ersten, die
iiber zwei Arten dhnlicher, nicht-
kovalenter Wechselwirkungen zusam-
mengehalten werden: Uber Wasser-
stoffbriicken und Metall-Ligand-Bin-
dungen. Aus synthetischer Sicht ist es wichtig, da} diese beiden
Wechselwirkungen ,,orthogonal® sind, d.h. daB sich die nicht-
kovalenten Wechselwirkungen gegenseitig nicht beeinflussen.
Dies ist eine Voraussetzung fir eine generell anwendbare Syn-
thesemethode.

-50°C
He

~60°C
12 "
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Die Hydrothermalsynthese entwickelt sich zu einem Gebiet,
dessen Bedeutung fiir die Synthese neuartiger, komplex aufge-
bauter Feststoffe, die Hybride aus organischen und anorgani-
schen Materialien sind, rasch zunimmt. Wir machten uns die
Féhigkeit polarer organischer Molekiile zunutze, durch iber
mehrere Wasserstoffbriickenbindungen vermittelten, geome-
trisch spezifischen Einbau in anorganische Kifige deren Kristal-
lisation zu steuern. So gelang es uns, mehrere vollig neuartige
Klassen derartiger Materialien herzustellen. Dabei konnten syn-
thetisierte organische Verbindungen auf vielfaltige Weise einge-
setzt werden, um Strukturinformationen auf die Gitterstruktur
des anorganischen Oxids zu iibertragen. Mikropordse Festkor-
per mit den gréBten bisher bekannten Hohlriumen und mit
Gertisten geringster Dichte,!!! lamellar aufgebaute Ubergangs-
metalloxide und -phosphate mit organischen Kationen!?! oder
Koordinationsverbindungen!® zwischen den Schichten, Poly-
oxometallate, die durch Koordinationsverbindungen zu zwei-
und dreidimensionalen Feststoffen verbriickt werden,! Mate-
rialien mit einander durchdringenden eindimensionalen organi-
schen und anorganischen Ketten'*? sowie mit organischen Tem-
platen versehene Ubergangsmetallhalogenide! wurden mit
dieser Methode hergestellt. Sogar Polyoxometallate!” wie das
auBergewShnliche Polyoxovanadium-Organophosphonat-Ion
[H,4(VO,),s(CH;PO,),]® ¥ sind durch Hydrothermalsynthe-
se zugdnglich. Wir berichten hier, wie sich dieses Verfahren ein-
setzen 148t, um die Boratcluster 1 (en = Ethylendiamin) und 2

(enH)(enH,),[(VO),,B,,035(OH)s]-H,0 1

(enH,)5[(VO),,04{B;04(OH)}¢]- H,O 2
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herzustellen. Beide reprisentieren einen neuartigen Typ ‘von
Ubergangsmetall-Hauptgruppenelement-Oxidclustern  im Sy-
stem RNH /Oxovanadium/Borat mit Oxovanadium-Unterein-
heiten und koordinierten Polyborat-Ionen mit bislang beispiel-
losen Strukturen. Obwohl zahlreiche Strukturen von Borat-
mineralien bekannt sind®! und hinsichtlich der Klassifizierung
und des Verstindnisses ihrer Strukturen enorme Fortschritte zu
verzeichnen sind, gibt es nur wenige Beispiele flir synthetisch
hergestellte und strukturchemisch charakterisierte Cluster die-
ses Typs.[10-11]

Die allgemeinen Bedingungen zur Synthese von 1 und 2 sowie
weiteren Vanadiumboratcluster!!?! bestehen in der Umsetzung
eines Vanadiumoxids (V,0, oder V,0,) mit B,0; oder H,BO,
und organischen Aminen bei 170°C in hoher Konzentration,
wobei spontan groBe und kompliziert aufgebaute Cluster in
guten Ausbeuten und in hochkristalliner Form entstehen.

Die Struktur des V,,B,.-Clusters in 1!'3! (Abb. 1a) weist
gleich mehrere, sehr interessante Charakteristika auf, das auBer-
gewOhnlichste darunter ist wohl der — wie die Naht eines Tennis-
balls - in sich verschlungene Vanadiumoxidring. Dieser 148t sich
aus zwei Halbkreisen zusammensetzen, die jeweils aus fiinf liber
trans-stindige Kanten verkniipfte, quadratische VO,-Pyrami-
den bestehen und deren Enden Qiber zwei weitere quadratisch-
pyramidale VO,-Einheiten zu einem V,,-Ring auf beispiellose
Weise verbunden sind (Abb. 1b). Alle zwolf terminalen Vana-
dyl(V=0)-Gruppen ragen radial aus der Clusteroberfliche
heraus. In den Spalten dieser Ringstruktur befinden sich
zwel neuartige B,- und By-Polyboratketten (Abb. 1¢). Die
BgO,,(OH),-Kette besteht aus zwei miteinander verbundenen
B,04(OH)-Grundbausteinen,!”! die auf beiden Seiten von je ei-
ner tetraedrischen BO,(OH)-Einheit iberkappt werden. Die
zweite Kette, B,O, ;(OH),(enH), weist ungefihr die gleiche Ge-
stalt auf, allerdings sind die beiden OH-Gruppen der terminalen
Boratome durch eine trigonal-planare BO(OH),-Einheit bzw.
durch ein enH *-Molekiil ersetzt (dieses terminale Boratom wird
somit von drei O- und einem N-Atom tetraedrisch koordiniert;
Abb. 1a). Nicht genau lokalisierbare Elektronendichte im zen-
tralen Hohlraum des Clusters ist vermutlich auf ein eingeschlos-
senes Wassermolekiil zuriickzufithren. enH2 *-Ionen und Was-
sermolekiile fitllen den Raum zwischen den Clustermolekiilen.

Die Struktur des V,,B,4-Clusters in 2!'¥) besteht aus einem
gewellten B, 3O;,(OH),-Ring. Dieser ist von zwei C,-symmetri-
schen Kappen aus je sechs quadratisch-pyramidalen VO,-Ein-
heiten sandwichartig umgeben, die alternierend tber cis- und
frans-stindige Kanten verkniipft sind (Abb. 2a-c). Auch hier
ragen sdmtliche Vanadylgruppen radial aus der Clusteroberfli-
che heraus. Der B g-Ring (Abb. 2d,e) setzt sich aus sechs
B,04(OH)*~-Grundbausteinen zusammen und weist eine cy-
clohexanihnliche Sesselkonformation mit einer B,-Einheit an
jeder der sechs Ecken auf. Die beiden Vs-Kappen sind tiber je
sechs ,,axiale* B-O-V- und drei B,-(u,-O)-V-Briicken an die
beiden Seiten des B, 4-Rings koordiniert. Zehn der zwdIf Vana-
diumatome in jedem Cluster liegen im Mittel in der Oxidations-
stufe + 1v und zwei in der Oxidationsstufe + v vor, was die
dunkelrote Kristallfarbe erkldrt. Die Oxidationszahlen der Va-
nadiumzentren wurden unter Zugrundelegung der restlichen be-
kannten Ladungen in der Einheitszelle bestimmt und durch
Valence-bond-Rechnungen bestitigt.!'* Diese ergeben einen
Wert von + 4.22 fiir jedes Vanadiumatom, der dem von + 4.17
sehr nahe kommt, den man fiir ein V'V:VV-Verhiltnis von 5:1
erwartet. Jede Vanadiumposition scheint mit gleicher Wahr-
scheinlichkeit durch ein V3 *-Ion besetzt zu sein.

In Ubereinstimmung damit, daB Boratmineralien hiufig im
Boden ausgetrockneter Seen vorkommen,!! ! bleibt unseren Er-
gebnissen zufolge die Boratquelle einfach in Lésung, wenn bei
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