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Ein bifunktioneller Lewis-saurer Baustein für
selbstorganisierte molekulare
Treppen und Leitern**
François P. Gabbaï,* Annette Schier und Jürgen Riede

Neutrale polyfunktionelle Lewis-Säuren entwickeln sich zu
einer etablierten Klasse von Verbindungen, die sowohl als
Rezeptoren für Anionen[1] als auch als Katalysatoren[2] ein-
gesetzt werden. Ein neues Anwendungsgebiet ist der Einsatz
dieser Verbindungen als elektrophile Spacer bei der moleku-
laren Selbstorganisation. Durch einfaches Verbinden von
Metallzentren mit polyfunktionellen Lewis-Basen wurden
zahlreiche selbstorganisierte Koordinationsmakromoleküle
erhalten.[3] Dagegen dienten in nur wenigen Fällen polyfunk-
tionelle Organometall-Lewis-Säuren als Linker zwischen
Nucleophilen. Beispielsweise bilden Bis(stannyl)methane[4a]

und Quecksilber-Kronenverbindungen[4 b, c] Oligo- und Poly-
mere. 1997 wurden dann kationische Linker, die auf Palla-
dium und Platin basieren, als Bausteine zur Synthese von
Koordinationsdendrimeren[5a] und molekularen Sechsek-
ken[5b] eingesetzt. Es besteht ein wachsendes Interesse daran,
Koordinationsmakromoleküle[6] als mikroporöse Feststoffe[7]

und als Katalysatoren[8] zu verwenden. Lewis-saure Spacer
sind ein vielversprechender neuer Ansatz, um die Möglich-
keiten zum Aufbau selbstorganisierender Systeme zu erwei-
tern. Wir berichten hier über den Einsatz neutraler, poly-
funktioneller Lewis-saurer Spacer zur Herstellung von selbst-
organisierten molekularen Treppen und Leitern.

Über die Synthese und Struktur der ersten ortho-Phenylen-
indium-Komplexe wurde 1996 und 1997 berichtet.[9] Ortho-
Phenylen(indiumbromid) bildet ein Dimer (1) und wurde als
Tetrakis(THF)-Addukt 2 isoliert.[9a] Es enthält zwei elektro-
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phile Indium-Zentren, die sich an den gegenüberliegenden
Spitzen eines flachen Sechsrings befinden. Da die p-Orbitale
an den Indium-Zentren senkrecht zur Ebene des Diindacy-
cluses angeordnet sind, eignet sich 1 gut für den Aufbau von
Koordinationsmakromolekülen, deren Bausteine rechtwinke-
lig zueinander angeordnet sind.[10]

Um abschätzen zu können, wie stark die koordinierten
THF-Moleküle gebunden sind, wurde 2 in THF mit einem
Überschuû an Pyridin umgesetzt. Bei 25 8C bildeten sich
spontan Kristalle von 3 (Schema 1). Die Struktur von 3[11] im
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Schema 1. Reaktionen von 2 mit Pyridin (Py) und Pyrazin in THF bei
25 8C. a) Überschuû Pyridin; b) 2 ¾quiv. Pyrazin.

Kristall ähnelt sehr derjenigen von 2, wobei in 3 an den
axialen Positionen der Indiumatome Pyridin- statt THF-
Moleküle koordiniert sind.

Die Isolierung von 3 gab uns Hinweise auf die Nucleophile,
mit denen 1 umgesetzt werden muû, um Koordinationspoly-
mere zu erhalten. Wurden ein oder zwei ¾quivalente Pyrazin
zu 2 in [D8]THF gegeben, so bildete sich kein Niederschlag.
Da die chemischen Verschiebungen der aromatischen Pro-
tonen von 2 und Pyrazin unverändert bleiben, kann auch eine
starke Assoziation in Lösung ausgeschlossen werden. Pyrazin
wird somit nicht gebunden und 1 liegt weiterhin als Tetra-
kis(THF)-Addukt 2 vor. Kühlt man jedoch eine Lösung von 2
in THF, die ein oder zwei ¾quivalente Pyrazin enthält,
langsam ab, so bilden sich Kristalle einer neuen Verbindung
(4 ´ 2 THF) (Schema 1). Das 1H-NMR-Spektrum zeigt, daû je
Molekül 1 ein Molekül Pyrazin und vier Moleküle THF
enthalten sind.[12] Werden die Kristalle einer trockenen,
inerten Atmosphäre ausgesetzt, so verwittern sie durch
teilweisen Verlust von THF, was die Elementaranalyse belegt.
Verbindung 4 kristallisiert mit zwei interstitiellen Molekülen
THF und besteht aus polymerem [1-(THF)2-pyrazin]n.[11]

Abbildung 1 zeigt einen Ausschnitt der Polymerkette. Der
Diindacyclus ist im Rahmen der Meûgenauigkeit planar und
die Brom-Atome sind um 0.274 � gegenüber der Ebene, die
die Phenylenringe und die Indium-Atome enthält, versetzt.
Die Indium-Atome sind trigonal-bipyramidal koordiniert und
zeigen keine nennenswerte Winkeldeformation. Die beiden
Phenylenringe und das Brom-Atom befinden sich in den
äquatorialen Positionen. Ein THF- und ein Pyrazin-Molekül
besetzen unsymmetrisch die axialen Positionen. Die In-C-, In-
Br- und In-O(1)-Abstände liegen im erwarteten Bereich und
sind denen in 2 ähnlich.[9a] Die In-N-Bindungslänge von
2.478(5) � entspricht nahezu dem durchschnittlichen In-N-
Abstand in 3 (2.477 �).

Die polymere Natur von 4 wird bei Betrachtung des 3D-
Netzwerks deutlich. Die ¹unendlichenª Ketten verlaufen
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Abb. 1. Ansicht zweier Monomereinheiten des Polymers 4. ORTEP-
Darstellung, Ellipsoide mit 30% Wahrscheinlichkeit. Ausgewählte Ab-
stände [�] und Winkel [8]. In-C(1) 2.156(3), In-C(2)' 2.515(3), In-Br
2.542(1), In-O(1) 2.463(4), In-N 2.478(3); C(1)-In-C(2)' 124.0(1), C(1)-In-
Br 113.1(1), C(2)'-In-Br 122.7(1), N-In-O(1) 177.6(1).

parallel zueinander, ohne daû sie sich nahe genug kommen,
um stärkere Wechselwirkungen zwischen den Ketten auszu-
bilden. Die Monomereinheiten 1-(THF)2-pyrazin sind durch
einfache In-N-Verbrückungen miteinander verbunden. Alle
Diindacyclen sind parallel zueinander ausgerichtet. Die In''-
In-In'-Winkel sind mit 94.88 annähernd rechtwinklig (Abb. 1).
Dadurch erinnert die Kette in 4 an eine Treppe mit den
Diindacyclen als Stufen. Die THF-Lösungsmittelmoleküle
besetzten den freien Raum, der zwischen den Kettensträngen
entsteht, sind dabei jedoch nicht an die Metallzentren
koordiniert.

Als nächstes hatten wir uns zum Ziel gesetzt, die Stöchio-
metrie im Selbstorganisationsprozeû von 1 mit Pyrazin zu
kontrollieren. Wurde das Verhältnis von Pyrazin zu 1 in THF
auf vier erhöht, so kristallisierte spontan eine neue Verbin-
dung (5 ´ 2 THF) aus (Schema 1). Die erhaltenen blaûgelben
Nadeln haben in ihrer mechanischen Belastbarkeit eine hohe
Richtungsabhängigkeit, sie lassen sich entlang der Wachs-
tumsachse leicht spalten. Das 1H-NMR-Spektrum dieser
Verbindung zeigt, daû pro Molekül 1 zwei Moleküle Pyrazin
und zwei Moleküle THF vorhanden sind.[12] Analog wie bei 4 ´
2 THF beobachtet, verlieren auch die Kristalle von 5 ´ 2 THF
bei 25 8C in einer trockenen Inertgasatmosphäre rasch THF.
Eine Röntgenstrukturanalyse lieferte genauere Einblicke in
die Struktur:[11] 5 kristallisiert mit zwei interstitiellen THF-
Molekülen und besteht aus polymerem [1-(pyrazin)2]n. Die
Struktur der monomeren Grundeinheit läût sich aus der von 3
ableiten, indem die vier axialen Pyridin-Moleküle durch zwei
verbrückende Pyrazin-Liganden ersetzt werden (Abb. 2).

Alle Abstände und Winkel in 5 sind vergleichbar mit denen
in 3 und 4, mit Ausnahme der deutlich längeren In-N-
Abstände (2.528(4) ± 2.540(4) �). Wie in 4 verlaufen die
¹unendlichenª Ketten in 5 parallel zueinander, ohne das sie
sich nahe genug kommen, um stärkere Wechselwirkungen
zwischen den Ketten auszubilden. Im Gegensatz zu 4 sind die

Abb. 2. Ansicht zweier Monomereinheiten von Polymer 5 mit interstitiel-
len THF-Molekülen. ORTEP-Darstellung, Ellipsoide mit 30% Wahr-
scheinlichkeit. Die fehlgeordneten Pyrazin-Moleküle sind gestrichelt in
ihrer Durchschnittsposition angegeben. Ausgewählte Abstände [�] und
Winkel [8]. In-C(1) 2.159(3), In-Br 2.523(1), In-N(1) 2.528(4), In-N(2)''
2.540(4); C(1)-In-C(1)' 122.4(2), C(1)-In-Br 188.8(1), N(1)-In-N(2)''
176.5(1).

einzelnen Monomere von 5 durch zwei In-N-Verbrückungen
verbunden. Somit ähnelt die Kettenstruktur von 5 einer
Leiter mit den Diindacyclen als Sprossen und den [In-
pyrazin]n-Einheiten als parallelen Holmen (Abb. 2). Mit In'-
In-In''- und In-In'-In'''-Winkeln von 88.68 bzw. 91.48 entsteht
zwischen den einzelnen Sprossen der Leiter annähernd ein
rechteckiger Hohlraum von 7.8� 3.6 � (In-In''�N1'-N2'').
Die THF-Moleküle liegen in der Mitte zwischen zwei
Sprossen, dringen jedoch nicht tief genug in den Hohlraum
ein, um intermolekulare Wechselwirkungen ausbilden zu
können (Abb. 2).

Die Polymere 4 und 5 sind in unpolaren Lösungsmitteln
unlöslich. Werden sie jedoch in ihrer THF-Mutterlauge
kurzzeitig am Rückfluû erhitzt, so lösen sie sich vollständig
auf. Dieser Prozeû ist reversibel, die Polymere bilden sich
beim langsamen Erkalten der Lösung wieder. Werden die
Polymere 4 und 5 in festem Zustand erhitzt, zeigen sie zu
Beginn eine Trübung (0 ± 50 8C) und zersetzen sich schlieûlich
bei 300 bzw. 380 8C.

Die vorliegenden Ergebnisse zeigen deutlich, daû sich
bifunktionelle Lewis-Säuren als Bausteine zur Synthese von
Koordinationspolymeren eignen und als elektrophile Spacer
betrachtet werden können. Das vielseitige System 1/Pyrazin/
THF ermöglicht sowohl die Kontrolle der Stöchiometrie als
auch der Zusammensetzung des resultierenden Koordina-
tionspolymers.

Experimentelles

3 : Aus einer Lösung von 1-(THF)2
[9 a] (40 mg, 58 mmol) in THF (0.5 mL)

kristallisierte 3 nach Zusatz von Pyridin (25 mL, 310 mmol) spontan aus.
Ausbeute: 79% (40 mg); Schmp. 235 8C (Zers.); Elementaranalyse: ber. für
C32H28Br2In2N4: C 44.7, H 3.3, N 6.5; gef.: C 44.3, H 3.3, N 6.2.

4 ´ 2THF und 5 ´ 2THF: 1-(THF)2 (69 mg, 100 mmol) und Pyrazin (16 mg,
200 mmol für 4 ´ 2THF und 32 mg, 400 mmol für 5 ´ 2 THF) wurden in
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Schlenk-Röhrchen gemischt und THF (2 mL) hinzugefügt. Die entstande-
ne Lösung wurde vorsichtig solange eingeengt, bis sich Kristalle bildeten.
Der gesamte Feststoff wurde durch kurzes Erhitzen der Mischung am
Rückfluû wieder in Lösung gebracht. Beim langsamen Abkühlen der
Lösung von 60 auf ÿ15 8C, erhielt man 4 ´ 2 THF und 5 ´ 2THF als Kristalle
in 67 (80 mg) bzw. 60% (50 mg) Ausbeute. 4 ´ 2THF und 5 ´ 2 THF verlieren
bei 25 8C spontan THF. Eine Elementaranalyse der ¹verwittertenª Kristalle
ergab nach einer Woche bei 25 8C unter Atmosphärendruck einen THF-
Verlust von 78 % für 4 ´ 2 THF und von 34 % für 5 ´ 2 THF.
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