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ZUSCHRIFTEN

Molekulares Dreieck aus enPtII

und 2,2'-Bipyrazin**
Ralf-Dieter Schnebeck, Lucio Randaccio,*
Ennio Zangrando und Bernhard Lippert*

Cyclische Dreikernkomplexe mit Metall-Metall-Bindun-
gen [1] oder verbrückenden Liganden [2,3] sind in groûer Zahl
bekannt (Schema 1), doch beschränken sich Komplexe, in de-
nen heterocyclische Brückenliganden annähernd senkrecht auf
dem Metalldreieck stehen, auf deutlich weniger Beispiele.[3]

Schema 1.

Wir berichten hier über einen dreikernigen PtII-Komplex
mit 2,2'-Bipyrazin(bpz)-Liganden, der das letztgenannte Kri-
terium erfüllt und in Selbstorganisation entsteht. Die Verbin-
dung ist im Zusammenhang mit der Diskussion zur Bildung
bzw. Stabilität ¹molekularer Quadrateª [4] aus 4,4'-Bipyridin-
Liganden und rechtwinkligen, quadratisch-planaren Metall-
einheiten von Interesse. Der Eindruck, wonach die Kombina-
tion dieser Bausteine in allen Fällen zu Quadraten bzw.
Rechtecken führt, ist aber nicht richtig. So wurde erstmals von
Fujita et al.[5] darauf hingewiesen, daû mit cis-PdIIa2-Einheiten
(a� heterocyclischer Brückenligand) sowohl molekulare
Quadrate als auch molekulare Dreiecke entstehen können
oder beide in einem konzentrationsabhängigen Gleichge-
wicht vorliegen.

Wie die vorliegenden Ergebnisse zeigen, reagiert
der heterocyclische 2,2'-Bipyrazin-Ligand mit quadratisch-
planaren enMII-Einheiten (M�Pd oder Pt, en�Ethylendi-
amin) entweder unter Chelatbildung oder Verbrückung
(Schema 2).

Schema 2.

Im ersten Fall ist Bipyrazin nahezu coplanar mit der
Koordinationsebene von M, wohingegen es im zweiten Fall,

nach Cyclisierung zum Dreikernkomplex, annähernd senk-
recht auf dem M-Dreieck steht.

1 entsteht in 40% Ausbeute durch Umsetzung von
[(en)Pd(H2O)2](NO3)2 mit bpz [6] und anschlieûender Kristal-
lisation in Gegenwart von NaClO4. Abbildung 1 zeigt das

[(en)Pd(bpz)](ClO4)2 1

Kation von 1. Die Ergebnisse der Röntgenstrukturanalyse [7±9]

belegen, daû der N(1)-Pd-N(1')-Winkel deutlich von 908
abweicht und mit 80.7(1)8 im Bereich entsprechender Winkel

Abb. 1. Struktur des Kations von 1 im Kristall. Ausgewählte Bindungs-
längen [�] und -winkel [8]: Pd-N(1) 2.034(3), Pd-N(1') 2.025(3), Pd-N(2)
2.026(3), Pd-N(3) 2.023(3); N(1)-Pd-N(1') 80.7(1), N(1)-Pd-N(2) 98.8(1),
N(1)-Pd-N(3) 178.2(1), N(1')-Pd-N(2) 179.4(1), N(1')-Pd-N(3) 97.6(1),
N(2)-Pd-N(3) 83.0(1), N(4)-Pd-N(4') 73.0(1).

bei ähnlichen Komplexen des 2,2'-Bipyridin [10] oder o-Phe-
nanthrolin [11] liegt. Im Fall einer RuII-Verbindung mit einem
bpz-Liganden hat dieser Winkel einen Wert von 78.92(6)8.[12]

Die Pd(en)-Einheit weist keine strukturellen Besonderheiten
auf.[13] Versuche, das Kation von 1 als Eckbaustein für
molekulare Quadrate im engeren Sinne [14] einzusetzen, d. h.
über die 4- und 4'-Positionen via lineare Metalleinheiten zu
einem Cyclus zu schlieûen, erwiesen sich bislang als erfolglos.
Wir gehen davon aus, daû weniger der nicht ideale N(4)-Pd-
N(4')-Winkel (73.0(1)8) als vielmehr die geringe Basizität [15]

dieser Positionen hierfür ausschlaggebend ist. Es scheint aber
denkbar, daû Metalleinheiten mit einem ausgeprägten p-
Rückbindungsverhalten, wie RuII [16] hierzu prinzipiell in der
Lage sind. Auûerdem sind eine Vielzahl von Komplexen mit
verbrückenden Pyrazin-Liganden bekannt,[4 e, f,17] in denen
ähnliche Verhältnisse vorliegen sollten.

Die dem Kation von 1 entsprechende Pt-Verbindung wurde
von uns in Form des Nitrat-Salzes 1' erhalten und 1H-NMR-

[(en)Pt(bpz)](NO3)2 1'

spektroskopisch charakterisiert. Die Empfindlichkeit der
Kristalle von 1' verhinderte bisher die Durchführung einer
Röntgenstrukturanalyse.

Eine zweite Pt-Verbindung, die sich als cyclischer Komplex
[{(en)Pt(bpz)}3]6� erwies, wurde als Nitrat-Salz 2 isoliert. Sie
unterscheidet sich im 1H-NMR-Spektrum deutlich vom
monomeren Kation von 1'. Das cyclische Kation von 2 [18]

[{(en)Pt(bpz)}3](NO3)6 2
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(Abb. 2) weist C2-Symmetrie auf. Die drei Pt-Atome bilden
ein annähernd gleichseitiges Dreieck mit Pt-Pt-Abständen
von 9.404(3) � (Pt(1)-Pt(1)i) sowie 9.422(1) � (Pt(1)-Pt(2)).

Abb. 2. Struktur des Kations von 2 im Kristall. Ausgewählte Bindungs-
längen [�] und -winkel [8]: Pt(1)-N(4 a) 2.017(13), Pt(1)-N(4) 2.075(14),
Pt(1)-N(2) 1.97(2), Pt(1)-N(3) 2.043(13); Pt(2)-N(4') 1.98(2), Pt(2)-N(5)
1.982(13); N(4 a)-Pt(1)-N(4) 87.1(5), N(1)-Pt(1)-N(2) 175.5(5), N(4 a)-
Pt(1)-N(3) 93.8(5), N(4)-Pt(1)-N(2) 95.7(7), N(4)-Pt(1)-N(3) 178.6(7),
N(2)-Pt(1)-N(3) 83.4(6), N(4')-Pt(2)-N(4')i 93.3(9), N(5)-Pt-N(5)i 84.6(7),
N(4')-Pt(2)-N(5) 91.1(6), N(4')-Pt-N(5)i 175.7(6).

Die C2-Achse verläuft durch Pt(2). Im Gegensatz zu 1 ist der
bpz-Ligand in 2 nach Rotation um die zentrale C(2)-C(2')-
Bindung in einer transoiden Anordnung, in der die N(4)-
Atome die drei Metalleinheiten verknüpfen. Die Winkel am
Pt (N(4)-Pt-N(4')) betragen 87.1(5)8 für Pt(1), Pt(1)i sowie
93.3(9)8 für Pt(2).

Die beiden Pyrazin-Ringe des bpz-Liganden in 2 sind
deutlich gegeneinander verdrillt (218 bzw. 278), was offenbar
Voraussetzung für die Dreiecksbildung ist. Berücksichtigt
man, daû etwa für 2,2'-Bipyridin sowohl in der Gasphase als
auch in Lösung ähnliche Verdrillungswinkel vorliegen,[19]

könnte hieraus geschlossen werden, daû die Bildung von 2
und möglicherweise ebenso die des (en)Pd/4,4'-Bipyridin-
Dreiecks [5] durch diese Tatsache begünstigt wird.

Die Bildung des Chelatkomplexes in 1' sowie des moleku-
laren Dreiecks in 2 aus [(en)Pt(H2O)2]2� und bpz muû
ausgehend von unterschiedlichen Bindungsisomeren (N(1)
für 1', N(4) für 2) erfolgen. Die NMR-spektroskopische (1H,
195Pt) Vefolgung der Reaktion bestätigt diese Vermutung. So
ist im 1H-NMR-Spektrum im Verlauf der Reaktion eine
deutliche Vereinfachung der Signalmuster zu beobachten, wie
sie etwa beim Übergang von [(en)Pt(H2O)(bpz-N(1))]2�

zum Chelatkomplex in 1' und beim Übergang von
[(en)Pt(H2O)(bpz-N(4))]2� zum molekularen Dreieck in 2
auch zu erwarten ist.

Am Modell wird deutlich, daû 2 sich durch Drehen jeweils
eines Pyrazinrings der bpz-Liganden um die C(2)-C(2')-
Bindung relativ leicht in andere Rotationsisomere überführen

lassen sollte. Die Dynamik dieser Prozesse sowie Eigen-
schaften des hydrophoben Innenraumes des Kations von 2 im
Hinblick auf Wirt-Gast-Wechselwirkungen werden Gegen-
stand weiterer Untersuchungen sein.

Experimentelles

1: 214 mg (0.90 mmol) [(en)PdCl2] werden in 30 mL H2O suspendiert und
mit 297 mg (1.75 mmol) AgNO3 2 h bei Raumtemperatur (RT) gerührt.
Der AgCl-Niederschlag wird abfiltriert, das Filtrat mit 138 mg (0.87 mmol)
bpz versetzt und 24 h bei RT gerührt. Die Reaktionslösung (pH 3.0) wird
filtriert und das Filtrat im Vakuum auf 5 mL eingeengt. Anschlieûend
werden zu der gelben Lösung 276 mg (2.25 mmol) NaClO4 hinzugegeben.
Nach zwei Tagen kristallisiert bei 4 8C gelbes 1 aus (40%). Korrekte
Elementaranalyse für PdC10H14N6O8Cl2. 1H-NMR (200 MHz, D2O, TSP):
d� 3.10 (s, 4H; CH2), 8.53 (dd, 3J� 3.2 Hz, 5J� 1.1 Hz, 2 H; arom.), 9.07 (d,
3J� 3.2 Hz, 2H; arom.), 9.78 (d, 5J� 0.9 Hz, 2 H; arom.).

1' und 2 : 325 mg (0.99 mmol) [(en)PtCl2] werden in 30 mL H2O suspendiert
und mit 323 mg (1.90 mmol) AgNO3 1 h bei 80 8C gerührt. Der AgCl-
Niederschlag wird abfiltriert. Zum Filtrat werden 150 mg (0.95 mmol) bpz
gegeben, und es wird drei Tage bei 45 8C gerührt. Die Reaktionslösung wird
filtriert und im Vakuum auf 5 mL eingeengt. Anschlieûend werden zu der
gelben Lösung (pH 4.5) 170 mg (2.0 mmol) NaNO3 gegeben. Nach sechs
bis zehn Tagen bei 4 8C kristallisiert gelbes 2 ´ n H2O aus (35%). Korrekte
Elementaranalyse für Pt3C30H54N24O24 (für n� 6, Röntgenstrukturanalyse
ergibt n� 4). 1H-NMR (200 MHz, D2O, TSP): d� 2.85 (s, 4H; CH2), 8.84
(dd, 3J� 3.2 Hz, 5J� 1.1 Hz, 2 H; arom.), 9.10 (d, 3J� 3.2 Hz, 2 H; arom.),
9.33 (s, 2 H; arom.). 195Pt-NMR (43 MHz, D2O): ÿ2753 (PtN4). 1' entsteht
bei Synthese von 2 als Nebenprodukt in Form kristalliner Nadeln bei
Verkürzung der Reaktionszeit um zwei Tage und Verringerung der
Reaktionstemperatur auf 25 8C in geringer Ausbeute (5%). 1H-NMR
(200 MHz, D2O, TSP): d� 2.88 (s, 4 H; CH2), 8.90 (dd, 3J� 3.2 Hz, 5J�
0.8 Hz, 2H; arom.), 9.15 (d, 3J� 3.2 Hz, 2H; arom.), 9.79 (d, 5J� 0.8 Hz,
2H; arom.). 195Pt-NMR (43 MHz, D2O): d�ÿ2749 (PtN4).
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Verbände von Komplexen mit
4,7-Phenanthrolin-Liganden: Selbstorganisation
von molekularen Pd6-Sechsecken**
Jeffrey R. Hall, Stephen J. Loeb,* George K. H.
Shimizu und Glenn P. A. Yap

Supramolekulare Verbände aus Metall-Ionen und Ligan-
den bilden sich durch metallgesteuerte Selbstorganisation,
was Synthesen mit hohen Ausbeuten unter thermodynami-
scher Kontrolle ermöglicht.[1] So wurden Komplexe definier-
ter Gestalt synthetisiert, deren Gesamtstruktur ein Ergebnis
des Zusammenwirkens starrer Liganden und der für die
Metall-Ionen benötigten Koordinationsgeometrien sind.[2]

Vierkernige molekulare Quadrate beispielsweise wurden
erstmals unter Nutzung der ca. 908 groûen Winkel von
quadratisch-planaren Palladiumkomplexen und den linear
angeordneten Donoratomen von 4,4'-Bipyridin erhalten.[3]

Auf ähnliche Weise wurden Polypyridinliganden und Metall-
Ionen zu faszinierenden Quadraten,[4] Schachteln,[3 b,5] Heli-
caten,[6] Catenanen,[7] Rotaxanen,[8] Rechen,[9] Gittern [10] und
Leitern [11] zusammengesetzt.

Um die strukturelle Vielfalt dieser Verbände zu erweitern,
haben wir damit begonnen, anstelle von Metall-Ionen vorab
entworfene Organometallkomplexe als Baueinheiten zu ver-
wenden.[12] Eine ähnliche Strategie wurde kürzlich bei der
Herstellung von Dendrimeren [13] und nanometergroûen Qua-
draten [14] sowie Sechsecken [15] verfolgt. Wir berichten hier
über die Selbstorganisation eines starren, cyclischen, mole-
kularen Verbandes, der 4,7-Phenanthrolin 1 sowie die linea-
ren Organopalladium-Komplexfragmente 2 a und 2 b (siehe
Schema 1) als Baueinheiten enthält. Die Zusammenlagerung
dieser komplementären molekularen Bausteine führt unter
Nutzung der 608-Winkel von 1 und der 1808-Winkel von 2 zu
einer cyclischen [3� 3]-Anordnung aus sechs Einheiten.

Die Komplexe 2 a und 2 b lassen sich leicht durch Palla-
dieren der Thioetherliganden 1,2,4,5-Tetrakis(n-butylthiome-
thyl)benzol bzw. 1,2,4,5-Tetrakis(phenylthiomethyl)benzol
mit je zwei ¾quivalenten [Pd(MeCN)4](BF4)2 in Acetonitril
herstellen. Vereinigt man äquimolare Mengen von 1 und 2 a
sowie 1 und 2 b (die Komplexe 2 liegen dabei in Form der
BFÿ4 -Salze vor) in einem geeigneten Lösungsmittel (2 a
CH2Cl2, 2 b (CH3)2CO), so erhält man quantitativ die sechs-
kernigen Komplexe 3 a bzw. 3 b (Schema 1). Die Komplexe
können in Form luft- und feuchtigkeitsstabiler, schwach
gelber Mikrokristalle als BFÿ4 -Salze isoliert werden. In Ab-
hängigkeit von der an das Schwefelzentrum gebundenen
Reste R weisen sie unterschiedliche Löslichkeiten auf.

Die 1H-NMR-Spektren sind mit dem Vorliegen hochsym-
metrischer Strukturen in Einklang, und die durch die Koor-
dination bedingte Verschiebung der Protonen des Phenan-
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