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Kronenether, Doppeldecker- und Sandwich-
komplexe: kationengesteuerter Aufbau von
metallatopomeren Coronaten**

Rolf W. Saalfrank,* Norbert Low, Sabine Kareth,
Verena Seitz, Frank Hampel, Dietmar Stalke und
Markus Teichert

Kronenether, [2]Cryptanden und [3]Cryptanden komple-
xieren selektiv Alkalimetall-Tonen.'! Diese Entdeckung fiihr-
te zu neuartigen supramolekularen Verbindungen, die so-
wohl neutrale als auch kationische oder anionische Substrate
unter Bildung definierter Wirt-Gast-Komplexe erkennen
konnen. Wir haben kiirzlich auf die strukturelle Analogie
zwischen Coronaten und Cryptatenl® auf der einen, sowie den
topologisch dquivalenten Metallacoronaten und Metallacryp-
taten auf der anderen Seite hingewiesen.*! Ubertriigt man die
bei Kronenethern gewonnenen Erkenntnisse auf Reaktionen
der Metallakronenether (MK),P! so sind bei Komplexierung
verschieden grof3er Kationen durch Metallakronenether Me-
tallacoronate mit unterschiedlichen Strukturen zu erwarten.
Da sich die Radien der Alkali- und Erdalkalimetall-Ionen
signifikant unterscheiden, der Durchmesser der Metallakro-
nenether jedoch im wesentlichen unverdndert bleibt, sollte
beim EinschluB kleiner Kationen wie Na*® oder Ca’* ein
Metallacoronat mit 1:1-Stochiometrie, beim Einbau des
groBeren K'-Ions dagegen ein Metallakronenether-Sand-
wichkomplex (MK/K" =2/1) entstehen.

Die Umsetzung von Ketipinsiurediethylester H,L'® mit
Kupfer(i)-acetat in Gegenwart von Calciumnitrat lieferte
nach Kiristallisation aus Tetrahydrofuran/Diethylether griine
Mikrokristalle von 1 (Schema 1). Der Elementaranalyse und
den FAB-MS-Daten (FAB =Fast Atom Bombardment, m/z
=977) zufolge handelt es sich bei 1 um ein Metallacoronat.
Die Kristallstrukturanalyse der Verbindung ergab,”! daB3 1 aus
einem neutralen, dreikernigen Metallacyclus aufgebaut ist
(AbD. 1). Durch Austausch der drei koordinierten Kupfer(i1)-
Zentren gegen Ethano-Briicken wiirde aus dem [15]Metall-
akrone-6-System (15-MK-6) der topologisch &dquivalente
Kronenether [18]Krone-6 entstehen. Die als Dreieck ange-
ordneten Kupferzentren sind entlang der Dreiecksseiten
durch bis(zweizdhnige) Ketipinsdurediethylester-Dianionen
L! verbriickt, so daB jedes Kupfer(i)-Ion zuniichst quadra-
tisch-planar an vier Sauerstoffatome gebunden ist. Die zu-
siatzliche Koordination von Wasser, Tetrahydrofuran bzw.
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Schema 1. Synthese der Metallacoronate 1-3.
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Abb. 1. Struktur von 1 im Kristall. Seitenansicht mit Gegenionen und
koordinierten Solvensmolekiilen; H-Atome wurden aus Griinden der
besseren Ubersichtlichkeit weggelassen.

Nitrat fithrt zu einer quadratisch-pyramidalen Sauerstoffum-
gebung aller Kupferionen. Das Zentrum des Metallacoronan-
den 15-MK-6 enthilt ein Calciumion, dessen Ladung durch
zwei axial koordinierende Nitrat-Ionen kompensiert wird
(Abb. 1).

Durch doppelte Deprotonierung von H,L? mit 2N Natron-
lauge und Umsetzung des Dianions mit Kupfer(i)-chlorid-
Dihydrat erhdlt man den FAB-MS-Daten zufolge (m/z=
1066) ein weiteres Metallacoronat, dessen Molekiilstruktur
ebenfalls rontgenographisch geklidrt wurde (Abb. 2).Bl Das
Metallacoronat 2 ist ein Dimer des [Na C (Cu;L3)(CuCl,)]-
Bausteins, der im Zentrum seines [Cu;L3]-Metallakronen-
ethers ein durch alle Sauerstoff-Ringzentren 7°koordiniertes
Natriumion enthilt. Gegenion des [Na C (Cu;L3)]*-Kations
ist ein (CuCl,)"-Ton,”! das iiber ein Chloratom an das ein-
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Abb. 2. Struktur des Dimers 2 im Kristall. Seitenansicht; aus Griinden der
besseren Ubersichtlichkeit wurden die H-Atome weggelassen.

gelagerte Natriumion koordiniert. Die von den Na*-Ionen
angestrebte achtfache Koordination fiihrt zur Dimerisierung,
wobei die Verkniipfung der Coronate zum Dimer 2 jeweils
iiber ein Ringsauerstoffatom und das benachbarte Natrium-
zentrum erfolgt, so dal die monomeren Einheiten geringfiigig
gegeneinander versetzt sind.

Wihrend der EinschluB der kleinen Kationen Na* und Ca**
zu Wirt-Gast-Systemen mit 1:1-Stochiometrie fiithrt, erhalt
man bei der doppelten Deprotonierung von Ketipinsduredi-
tert-butylester H,L? mit 2N Kalilauge als Base und Umsetzung
des Anions mit Kupfer(i)-chlorid-Dihydrat den Metallakro-
nenether-Sandwichkomplex 3 mit 2:1-Stéchiometrie (m/z =
2125). Die Rontgenstrukturanalysel'”l zeigt, daB 3 aus zwei
neutralen Trimetallakrone-6-Bausteinen besteht, die um 60°
gegeneinander verdreht sind (Abb. 3). Die sandwichartige
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Abb. 3. Struktur des Kations von 3 im Kristall. Seitenansicht; aus Griinden
der besseren Ubersichtlichkeit wurden die H-Atome sowie die in 3 an
Kalium koordinierten Methoxid- und Methanolmolekiile weggelassen.

Verkniipfung der beiden Metallakronen erfolgt iiber ein
kristallographisch fehlgeordnetes Kaliumion im Zentrum. Als
Gegenion zum Kation [K C (Cu;L3),]* von 3 ist ein Meth-
oxidion an das einlagerte Kaliumion gebunden, gegeniiber-
liegend ist Methanol koordiniert (im Bild nicht gezeigt).
Die koordinative Sattigung der sechs Kupferzentren durch
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Methanolmolekiile fiihrt dazu, daB jedes Cu**-Ion tetragonal-
pyramidal von Sauerstoffdonoren umgeben ist.

Ahnlich wie bei den Kronenethern bestimmt auch bei den
Metallakronenethern [CusL;], L=L! L2 die GroBe des
Kations (Na*, Ca?>* oder K*), ob Coronate (1 bzw. 2) oder
Kronenether-Sandwichkomplexe (3) entstehen.

Experimentelles

1: Zu einer Losung von 230 mg (1.0 mmol) H,L! und 475 mg (2 mmol)
Calciumnitrat-Tetrahydrat in 50 mL Methanol tropfte man langsam eine
Losung von 200 mg (1 mmol) Kupfer(i)-acetat-Monohydrat in 50 mL
Methanol, rithrte 1 h und engte die griine Losung auf etwa 10 mL ein. Bei
Zugabe von Wasser fiel das Reaktionsprodukt aus, der Niederschlag wurde
auf einer Fritte gesammelt und im Olpumpenvakuum getrocknet. Aus-
beute: 320 mg (85%) dunkelgriine Kristalle aus Tetrahydrofuran/Ether;
Zers. ab 127°C; IR (CHBr;): 7=2960 cm™! (CH), 1614 (C=0), 1524
(C=C); FAB-MS (3-Nitrobenzylalkohol(m-NBA)-Matrix): m/z(%): 977
(100, [Ca C (Cu;LL)(NO;)]*); korrekte Elementaranalyse.

2 und 3: Allgemeine Arbeitsvorschrift: Zu einer Losung von 171 mg
(1.0 mmol) Kupfer(t1)-chlorid-Dihydrat und 286 mg (1.0 mmol) H,L? in
100 mL Methanol tropfte man 2 mL 2N Natronlauge bzw. Kalilauge, gab
zur vollstindigen Ausfillung der Reaktionsprodukte 200 mL Wasser zu,
sammelte die Niederschlige auf einer Fritte und trocknete im Olpumpen-
vakuum.

2: Ausbeute: 200 mg (50 %) dunkelgriine Kristalle aus Chloroform/Ether;
Zers. ab 139°C; IR (CHBr;): 7=2990 cm™' (CH), 1590 (C=0), 1500
(C=C); FAB-MS (m-NBA): m/z(%): 1066 (100, [Na C (Cus;L3)]*); kor-
rekte Elementaranalyse.

3: Ausbeute: 280 mg (73 %) dunkelgriine Kristalle aus Methanol; Zers. ab
180°C; IR (CHBr3): #=3300 cm~' (OH), 2970 (CH), 1655, 1600 (C=0),
1575 (C=C); FAB-MS (m-NBA): m/z (%): 2125 (30, [K C (Cu;L3),]*), 1082
(95, [K C (CusL3)]*); korrekte Elementaranalyse.

Eingegangen am 2. Juli,
verdnderte Fassung am 8. Oktober 1997 [Z10623]
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Von 7982 gesammelten Reflexen waren 7982 unabhéngig und 5777

mit /> 20(I). Strukturlosung mit Direkten Methoden (SHELXS-86),

356 Parameter wurden mit allen Daten nach der Methode der

kleinsten Fehlerquadrate mit SHELXI.-93 (G. M. Sheldrick, Gottin-

gen, 1993) gegen F? verfeinert. Alle Nichtwasserstoffatome wurden
anisotrop verfeinert und Wasserstoffatome in idealisierten Positionen
mit einem Reitermodells fixiert. R-Werte der Verfeinerung: R1=
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F.|/ZF, und wR2=23w|(F?— F2)*| /Zw(F?%)*)*%); max./min. Rest-

elektronendichte 0.659 bzw. —0.646 e A=3.014

2: CgyH 5 Cl,CugNa,045, M =2401.88, triklin, Raumgruppe PI, a=
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waren 11697 unabhingig (R;, =0.0200). Fir die abschlieBende

Verfeinerung der 695 Parameter wurden 69 Restraints verwendet.

R-Werte: R1=10.0293 (I > 20(I)) und wR2 = 0.0709 (alle Daten); min./

max. Restelektronendichte: —0.358/0.437 e A-3. Die Intensititen von

2 und 3 wurden auf einem Stoe-Siemens-Huber-Vierkreisdiffrakto-

meter mit Siemens-CCD-Fldachendetektor mit ¢- und w-Scans an

einem schockgekiihlten Kristall im Oltropfen gesammelt.'!] Integra-
tion der Daten mit dem Programm SAINT, semiempirische Absorp-
tionskorrektur. Strukturlsung mit Direkten Methoden,!*?! Verfeine-
rung nach dem Kleinste-Fehlerquadrate-Verfahren gegen F2.[" Alle

Nicht-Wasserstoffatome wurden anisotrop verfeinert, Wasserstoffato-

me wurden geometrisch ideal positioniert und nach dem Reiter-

modell, in dem die Methylgruppen um ihre lokale Achse rotieren
konnen, verfeinert. Alle Fehlordnungen konnten mit Hilfe von

Abstands- und ADP-Restraints aufgelost und anisotrop verfeinert

werden.["”]

Das [CuCl,]~-Gegenion wird vermutlich durch Reduktion von CuCl,

mit dem Losungsmittel Methanol gebildet.

[10] 3: Cy,H,5,CugKO,;, M =2381.56, triklin, Raumgruppe PI, a=
14.304(2), b =14.966(4), c=17.076(2) A, a =99.39(2), f=111.36(2),
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Verfeinerung der 770 Parameter wurden 75 Restraints verwendet.
Die R-Werte sind R1=X|F,—F.| /2| F,|=0.0655 (I>20(I)) und
wR2 = [Ew(F? — F2)’/ZwF?!]*>=0.1755 (alle Daten); min./max. Rest-
elektronendichte: —0.991/0.989 e A 3. Das Kaliumion in 3 ist iiber ein
Inversionszentrum fehlgeordnet. Dadurch ergeben sich zwei Positio-
nen mit Besetzungsfaktoren von 0.50. Bei einem Methanolmolekiil ist
das Kohlenstoffatom iiber zwei Positionen fehlgeordnet (0.74:0.26).
Das Kohlenstoffatom des Methoxidions ist iiber drei Positionen
fehlgeordnet (0.38:0.31:0.31). Die Hydroxy-Wasserstoffatome der
Methanolmolekiile und die Wasserstoffatome der Methylgruppe des
Methoxidions konnten der Differenz-Fourier-Analyse nicht entnom-
men werden.['4]
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Hinweise auf die Mitwirkung von

C—H .-- O-Wasserstoftbriicken bei der
Erkennung einer Pyrimidinbase im parallelen
DNA -Tripelhelixmotiv**

Judith Marfurt und Christian Leumann*

Der Einflufl nichtkonventioneller C—H --- O-Wasserstoff-
briicken auf Struktur und Energie bei der molekularen
Erkennung wird derzeit intensiv untersucht. Wiahrend zahl-
reiche Strukturdaten die Wichtigkeit solcher Wasserstoff-
briicken bei der molekularen Erkennung von kleinen Mole-
kiilen im kristallinen Zustand beweisen,!! gibt es hinsichtlich
ihres Beitrag zur biomolekularen Erkennung in Losung nur
wenige experimentelle Anhaltspunkte.’). C—H --- O-Briicken
wurden erst kiirzlich als Designer-Elemente verwendet, um
die intermolekulare Organisation kleiner organischer Mole-
kiile zu steuern (Kristall-Engineering). 31 Ob diese Wasser-
stoffbriicken auch zur Steuerung der biomolekularen Kom-
plexierung eingesetzt werden konnen, ist hingegen kaum
untersucht.
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