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Nitrophenolat als Baustein für
Lanthanoidketten und -cluster**
Markus R. Bürgstein und Peter W. Roesky*

Anorganische Cluster stehen ungebrochen im Blickpunkt
des Interesses, da sie das Bindeglied zwischen der Chemie des
molekularen und des festen Zustandes darstellen und sie
wertvolle Werkzeuge zum Verständnis der gröûenabhängigen
physikalischen Eigenschaften elektronischer Materialien
sind.[1] Während die Cluster-Chemie der Übergangsmetalle

Abbildung 2. Struktur eines Moleküls 5a im Kristall. Ausgewählte ge-
mittelte Bindungslängen [�] und Bindungswinkel [8]: C1-N1 1.335(1), C2-
N2 1.395(1), C2-C4 1.490(2), C2-C3 1.365(1), N2-B1 1.559(2); B1-N2-C1
125.4(1), N2-B1-N3 107.2(1), B1-N2-C2 127.8(1), N2-C2-C4 121.7(1), N1-
C1-N2 111.3(1).

leicht gestaucht, der gemittelte B-N-Abstand liegt bei 1.564 �
und entspricht somit dem erwarteten Wert für eine B-N-
Bindung am sp3-Boratom.

Die oligomeren Derivate von 3 ± 5 sollten in Anlehnung an
die Arbeiten von Arduengo et al. ,[4] Herrmann et al.[5] sowie
Fehlhammer et al.[6] ein hohes Potential bezüglich einer
Deprotonierung zum Carben mit anschlieûender Bildung
stabiler Metallcarbenkomplexe bieten. Besonders sind die
Tetramere 3 a ± 5 a für porphyrinartige Metallkomplexe inter-
essant. Kürzlich konnten wir verschiedene Boran-substituier-
te Imidazol-2-yliden-Komplexe herstellen und strukturell
charakterisieren.[7]

Experimentelles

Tetrameres und pentameres 1-Imidazolylboran 3 a, b : Zu 3.76 g
(26.8 mmol) 1a in 150 mL THF werden 50 mL einer 0.55m BH2Cl-Lösung
in 2 h bei 0 8C getropft und es wird 3 h gerührt. Nach 15 h wird die
entstandene Lösung auf 20 mL eingeengt und über eine G3-Umkehrfritte,
die 3 cm hoch mit SiO2 gefüllt war, filtriert. Das Lösungsmittel wird im
Vakuum entfernt, der Rückstand mehrmals mit Pentan gewaschen und im
Hochvakuum getrocknet: 1.83 g (85 %) 3a, b, farbloses Gemisch (Schmp.
70 ± 80 8C). Säulenchromatographische Aufarbeitung: SiO2 (0.04 ±
0.06 mesh, 15 h im Hochvakuum getrocknet) als stationäre Phase, Et2O/
Hexan (1/1) als Eluens, ÿ25 8C; Detektion per DC (SiO2) und Iodkammer
sowie GC-MS-Analyse. 3a : EI-MS: m/z (%): 319 (100) [M4ÿH]� , 239 (28)
[M3ÿH]� , 173 (34) [C6H12B3N4]� , 159 (34) [M2ÿH]� , 93 (34) [C3H7B2N2]�;
1H{11B}-NMR (200 MHz, CD2Cl2): d� 3.4 (s, br., 2 H, BH2), 7.00 (s, 2H, 4,5-
H), 7.29 (s, 1H, 2-H); 13C-NMR (50 MHz, CD2Cl2): d� 124.1 (s, C-4,5),
137.6 (s, C-2); 11B-NMR (64 MHz, CD2Cl2): d�ÿ9.1 (t, 2J(B,H)�
99.3 Hz); HR-EI-MS: m/z ber. für 12C12

1H19
14N8

11B4 [M�ÿH]: 319.2105,
gef.: 319.2136, Dm� 3.1 mmu; 3 b : EI-MS: m/z (%): 398 (100) [M5ÿH]� ,
319 (33) [M4ÿH]� , 173 (58) [C6H12B3N4]� , 93 (90) [C3H7B2N2]� ; 1H-NMR
(200 MHz, CD2Cl2): d� 6.95 (s, 2 H, 4,5-H), 7.56 (s, 1 H, 2-H); 13C-NMR
(50 MHz, CD2Cl2): d� 124.6 (s, C-4,5), 140.0 (s, C-2); 11B-NMR (64 MHz,
CD2Cl2): d�ÿ9.5 (s).

Tetrameres 1-Imidazolyl-dimethylboran 4 a : Umsetzung analog 3 a, b in
CH2Cl2 statt THF. Ausbeute: 97% 4 a, enthält 5% 4 b.

Tetrameres 1-(4,5-Dimethylimidazolyl)boran 5a : Zu 3.02 g (17.9 mmol) 1b
in 150 mL THF werden bei 0 8C in 4 h 40 mL einer 0.45m BH2Cl-Lösung
getropft. Die Aufarbeitung erfolgt analog der bei 3 a, b : 1.65 g (85 %)
farbloses 5 a. EI-MS: m/z (%): 431 (55) [M4ÿH]� , 337 (8) [C15H29B4N6]� ,
229 (60) [C10H20B3N4]� , 216 (28) [M2]� , 203 (12) [C10H16BN4]� , 121 (100)
[C5H11B2N2]� , 108 (29) [M]� ; 1H-NMR (200 MHz, CD2Cl2): d� 2.12 (s, 6H,

CH3), 6.64 (s, 1H, 2-H); 13C-NMR (50 MHz, CD2Cl2): d� 8.2 (s, CH3),
128.1 (s, C-4,5), 135.3 (s, C-2); 11B-NMR (64 MHz, CD2Cl2): d�ÿ11.8 (s,
br.).
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mittlerweile gut untersucht ist und riesige
Cluster vor allem des Molybdäns,[2] Kup-
fers[3] und Silbers[4] isoliert wurden, ist die
entsprechende Chemie der Lanthanoide
eher unterentwickelt.[5] In letzter Zeit gab
es systematische Studien über Lanthanoid-
Cluster des Schwefels, Selens und Tellurs,[6]

doch wurden die meisten der Lanthanoid-
Sauerstoff-Cluster durch unerwartete Syn-
thesewege wie Zersetzung von als Lösungs-
mittel verwendeten Ethern,[7] Zersetzung
von Schlifffett[8] oder Reaktion mit Spuren
von Wasser in der Reaktionsmischung er-
halten.[9] Im Verlauf unserer Untersuchun-
gen entdeckten Zheng et al. eine syste-
matische Synthese von fünfzehnkernigen
Lanthanoid-Tyrosin-Clustern in Wasser.[10]

Wir berichten hier über die systematische
Synthese von Lanthanoid-Sauerstoff-Clus-
tern durch partielle Hydrolyse einer wasser-
empfindlichen Reaktionsmischung. Um
dieses Syntheseziel zu erreichen, waren
wir vor allem an Liganden interessiert, die
in verschiedenen Koordinationsarten vor-
liegen können. Während unserer Untersu-
chungen stellte sich heraus, dass dieses Ziel
durch den Einsatz von o-Nitrophenolat
erreicht werden kann. Die Transmetallie-
rung von Kalium-o-nitrophenolat mit was-
serfreiem Yttrium- und Lutetiumtrichlorid
in THF unter Ausschluss von Luft und
anschlieûende Kristallisation aus THF/Pen-
tan (1:4) führt zu unendlichen Ketten von
1a (Ln�Y) und 1b (Ln�Lu).

[{(THF)4[K(o-O2NC6H4O)4Ln]4}n] 1

Die neuen Komplexe wurden durch übliche spektroskopi-
sche Methoden charakterisiert. Auûerdem wurden die Fest-
körperstrukturen sowohl von 1 a als auch von 1 b (Abbil-
dung 1 a) durch Einkristall-Röntgenstrukturanalysen aufge-
klärt.[11] Beide Verbindungen sind isostrukturell. Das Lan-
thanoidion von 1 ist von vier o-Nitrophenolat-Ionen umge-
ben, die als zweizähnige Liganden fungieren. Folglich ist jedes
Lanthanoidion achtfach koordiniert. Trotzdem treten zwei
verschiedene Koordinationsarten des o-Nitrophenolatligan-
den in 1 auf, da die Nitrogruppe entweder auf der linken oder
auf der rechten Seite der Kette liegen kann. Der Unterschied
der Koordinationssphäre um das Lanthanoidion in 1 ist somit
in den verschiedenen Orientierungen der Liganden um das
metallische Zentrum zu sehen. (Die Ln-O-Bindungslängen
betragen für Ln-OR: 1 a : 221.1(8) ± 231.8(9), 1 b : 219.5(12) ±
232.4(11) pm; für Ln-ONO: 1a : 231.5(8) ± 249.7(8), 1b:
234.7(11) ± 250.4(9) pm.) Zwischen den [(o-O2NC6H4O)4Ln]ÿ-
Ionen befinden sich die Kaliumionen; jedes ist von vier bis
sechs Nitrogrupen umgeben.[12] Ferner koordiniert an drei der
vier Kaliumionen ein ¾quivalent THF, wohingegen das vierte
¾quivalent THF nicht an ein Metallion koordiniert ist.

Unter denselben Reaktionsbedingungen wie für die Syn-
these von 1, aber durch Kristallisation an Luft, werden
vierzehnkernige Cluster von 2 a (Ln�Er) oder 2 b (Ln�Yb)
als orangefarbene Kristalle erhalten (Abbildung 1 b). Für

[Ln14(o-O2NC6H4O)24(m4-OH)2(m3-OH)16] 2

beide Verbindungen wurde die Struktur im Festkörper durch
Einkristall-Röntgenstrukturanalysen bestimmt.[13] Unseres
Wissens sind sie nach 3[14] und 4[10] die gröûten bekannten
Lanthanoid-Cluster.[5]

[Y14(m4-O)2(m3-Cl)2(m-Cl)8(m3-OtBu)4(m-OtBu)14(OtBu)10(THF)4] 3

[Eu15(Cl)(m3-Tyrosin)(m3-OH)20(m-H2O)5(OH)12(H2O)8][ClO4]2 4

2 ist ein hochsymmetrisches Molekül, das kristallographi-
sche D4-Symmetrie aufweist. Das Ln14-Gerüst von 2 kann als
eine Kette von drei eckenverknüpften Ln-Oktaedern be-
schrieben werden, wobei an den beiden äuûeren Oktaedern
jeweils eine Ecke fehlt. Die Oktaeder sind um 458 gegenei-
nander verdreht. Jede Dreiecksfläche dieser Oktaeder ist
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Abbildung 1. a) Festkörperstruktur von 1 (ohne Wasserstoffatome). Gezeigt ist eine Einheit
einer unendlich ausgedehnten Kette (Ln�Y, Lu). b) Festkörperstruktur von 2 (ohne Wasser-
stoffatome; Ln�Er, Yb).
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durch eine m3-OH-Gruppe überdacht (Abbildung 1 b). Die
beiden eckenverbrückenden Lanthanoidionen sind von acht
m3-OH-Gruppen quadratisch-antiprismatisch umgeben. Im
Unterschied zu den bekannten [M6X8]n�-Clustern wie
[Mo6Cl8]4�[15] wird in 2 keine Metall-Metall-Bindung beob-
achtet. In den äuûeren Oktaedern von 2 ist jeweils ein
Sauerstoffatom von vier Lanthanoidionen umgeben, sodass
die Sauerstoffatome m4-artig gebunden sind. Die m4-Sauer-
stoffatome befinden sich 52 pm auûerhalb der Ln4-Ebene.[16]

Die Ln-O-Bindungslängen für Ln-m4-O betragen 250.9(3)
(2 a) und 247.5(3) pm (2 b). Jedes der zwölf nicht verbrü-
ckenden Lanthanoidionen wird durch zwei o-Nitrophenolat-
Liganden koordiniert. Die Vielseitigkeit des o-Nitrophenolats
als Ligand wird durch die verschiedenen Koordinationsarten,
die in 2 beobachtet werden, demonstriert (Abbildung 1 b).

Zwar sind keine strukturellen Untersuchungen über Lan-
thanoid-o-nitrophenole bekannt, doch gibt es eine Vielzahl
von Arbeiten über Lanthanoid-Pikrate.[17] Die meisten dieser
Verbindungen, die in Wasser synthetisiert wurden, sind ein-
oder zweikernige Komplexe.

Während die meisten der Lanthanoid-Sauerstoff-Cluster
anscheinend durch partielle Hydrolyse der Reaktionsmi-
schung entstehen und ihre Synthese schwer zu reproduzieren
ist, konnten wir 2 mehrmals und unter Verwendung verschie-
dener Chargen von Lösungsmitteln und Ausgangsverbindun-
gen herstellen.[18] Sowohl 1 als auch 2 konnten nur durch die
Reaktion von Kalium-o-nitrophenolat mit den Chloriden der
schwereren Lanthanoide bzw. Yttrium erhalten werden.
Dagegen wurde keine Reaktion von Kalium-o-nitrophenolat
mit LaCl3 in THF beobachtet. Da LaCl3 schlechter in THF
löslich ist als die schwereren Lanthanoidtrichloride, ist dies
nicht überraschend.

Die Reaktion von Kalium-o-nitrophenolat mit wasserfrei-
em Yttriumchlorid und einigen Trichloriden der kleineren
Lanthanoide führt zu ungewöhnlichen Produkten. In Ab-
wesenheit von Luft wurden unendlich ausgedehnte Ketten
erhalten, wohingegen die Kristallisation an Luft zu vier-
zehnkernigen Lanthanoidclustern führt. Unseres Wissens ist
dieser Gerüstaufbau der Cluster in der Koordinationschemie
einzigartig.

Experimentelles

1 und 2 : In einer Stickstoffatmosphäre werden 25 mL THF bei Raum-
temperatur zu einer Mischung von 2.0 mmol LnCl3 und 1.063 g (6 mmol)
Kalium-o-nitrophenolat gegeben. Die Mischung wird 16 h bei Raumtem-
peratur gerührt. Dann wird die Lösung filtriert und eingeengt.

1: Die Lösung wird mit Pentan überschichtet (!THF/Pentan�1:4). Nach
einem Tag werden orangefarbene Kristalle erhalten. ± 1 a : Ausbeute
410 mg (37 %). 1H-NMR ([D8]THF, 250 MHz, 25 8C): d� 1.72 ± 1.79 (m,
THF), 3.57 ± 3.66 (m, THF), 6.36 (t, 1 H, Ph), 6.66 (d, 1 H, Ph), 7.15 (t, 1H,
Ph), 7.73 (d, 1H, Ph); IR (KBr): nÄ � 1598 (s) [C�C], 1537 (s) [CÿNO2], 1485
(s), 1426 (s), 1319 (s), 1252 (s) [CÿO], 1140 (s), 1081 (s), 1019 (m), 745 (s)
cmÿ1. C,H,N-Analyse: ber. für C112H96K4N16O52Y4 (3010.09): C 44.69, H
3.21, N 7.45; gef.: C 44.22, H 3.55, N 7.69. ± 1 b : Ausbeute 344 mg (28 %). 1H-
NMR ([D8]THF, 250 MHz, 25 8C): d� 1.72 ± 1.79 (m, THF), 3.57 ± 3.66 (m,
THF), 6.49 (t, 1 H, Ph), 6.70 (d, 1H, Ph), 7.32 (t, 1 H, Ph), 7.89 (d, 1H, Ph);
IR (KBr): nÄ � 1599 (s) [C�C], 1540 (s) [C-NO2], 1502 (s), 1427 (s), 1324 (s),
1255 (s) [CÿO], 1135 (s), 1083 (s), 1018 (s), 799 (s), 746 (s) cmÿ1. C,H,N-
Analyse: ber. für C112H96K4Lu4N16O52 (3354.33): C 40.10, H 2.88, N 6.68;
gef.: C 39.22, H 2.98, N 6.11.

2 : In Gegenwart von Luft wird die Lösung mit Hexan überschichtet
(!THF/Hexan�1:4). Dann wird das Reaktionsgefäû verschlossen. Nach
12 h werden orangefarbene Kristalle erhalten. ± 2a : Ausbeute 110 mg
(12 %). IR (KBr): nÄ � 3526 (m) [OH], 3106 (m), 1604 (vs) [C�C], 1541 (m)
[CÿNO2], 1503 (vs), 1463 (s), 1324 (vs), 1249 (vs) [CÿO], 1137 (vs), 1083 (s),
799 (s) 745 (s) cmÿ1. C,H,N-Analyse: ber. für C176H178Er14N24O98 (6539.06):
C 32.33, H 2.74, N 5.14; gef.: C 32.72, H 2.39, N 5.24. ± 2b : Ausbeute 130 mg
(14 %). IR (KBr): nÄ � 3520 (w) [OH], 3100 (w), 1604 (vs) [C�C], 1557 (s)
[CÿNO2], 1541 (s), 1505 (vs), 1468 (s), 1324 (vs), 1258 (vs) [CÿO], 1136 (vs),
1086 (vs), 801 (s) 744 (s) cmÿ1. C,H,N-Analyse: ber. für C176H178N24O98Yb14

(6619.98): C 31.93, H 2.71, N 5.08; gef.: C 31.87, H 2.64, N 5.57.
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konnten die H-Atome verfeinert werden.

[14] W. J. Evans, M. S. Sollberger, Inorg. Chem. 1988, 27, 4417 ± 4423.
[15] R. G. Woolley, Inorg. Chem. 1985, 24, 3519 ± 1525.
[16] P. Kruger, V. Mc Kee, Chem. Commun. 1997, 1341 ± 1342.
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Molekulare Erkennung von Kohlenhydraten
durch künstliche Polypyridin- und
Polypyrimidinrezeptoren**
Monika Mazik,* Heinz Bandmann und Willi Sicking

Die molekulare Erkennung von Kohlenhydraten ist eine
besondere Herausforderung für die supramolekulare Che-
mie.[1a] Dies liegt einerseits an der dreidimensionalen Kom-
plexität der Kohlenhydrat-Strukturen und andererseits an der
Schlüsselrolle, die die Kohlenhydrate in einer Vielzahl von
biologischen Prozessen spielen.[1b] Röntgenstrukturanalysen
von Kohlenhydrat-Protein-Komplexen ergaben, dass die
Wasserstoffbrücken zwischen den Hydroxygruppen sowie
zwischen dem Ring-Sauerstoffatom der Zuckermoleküle
und polaren Gruppen der Proteine die Hauptfaktoren sind,
die die Spezifität und die Affinität der Protein-Kohlenhydrat-
Wechselwirkungen bestimmen.[2] Weiterhin beeinflussen die
Stapelwechselwirkungen zwischen CH-Einheiten des Zuckers
und den Seitenketten von aromatischen Aminosäuren, z. B.
die Indol- oder Phenolringe von Trp bzw. Tyr, die Stabilität
von Protein-Kohlenhydrat-Komplexen.

Die Nachahmung dieser Wechselwirkungen könnte zu
effektiven künstlichen Rezeptoren führen, die eine entschei-
dende Rolle bei der Entwicklung von biorelevanten Materia-
lien spielen sollten. Systematische biomimetische Studien mit
synthetischen Rezeptoren sollten zu einem besseren Ver-
ständnis der Erkennung von Kohlenhydraten in biologischen
Prozessen führen. Trotz intensiver Bemühungen zur Entwick-

lung von künstlichen Kohlenhydratrezeptoren[3±5] gibt es
bisher nur wenige über Wasserstoffbrücken bindende Wirt-
moleküle für Kohlenhydrate, die in organischen Lösungs-
mitteln wirksam sind. Die meisten der beschriebenen Kohlen-
hydratrezeptoren haben eine makrocyclische Struktur, sind
nur durch mehrstufige Synthesen zugänglich und weisen oft,
obwohl sie über mehrere Bindungsstellen verfügen, nur eine
zweidimensionale Erkennung des Substrats auf.[6]

Wir beschreiben hier die Erkennung und Bindung von
Monosacchariden durch die einfachen acyclischen Rezepto-
ren 1 und 2. Diese enthalten drei Pyridinamid- oder Pyrimi-

dinamid-Untereinheiten, die über einen Phenylspacer ver-
bunden sind. Trotz der acyclischen Struktur dieser Wirtmo-
leküle können sie Monosaccharide effektiv binden. Dieser
Typ von Wirtmolekül enthält sowohl Positionen, die Wasser-
stoffbrücken bilden können, als auch p-Bindungen, die
Stapelwechselwirkungen ermöglichen. Dadurch sollten diese
Rezeptorverbindungen zur dreidimensionalen Erkennung
von Zuckermolekülen befähigt sein.

Als Ausgangpunkt für das Design von Monosaccharidre-
zeptoren haben wir die Eignung von Polypyridin- und Poly-
pyrimidinrezeptoren für die Erkennung von Glucopyranosi-
den untersucht. Zusätzlich wurden vergleichende Komplexie-
rungstudien mit den Wirten 3 und 4 durchgeführt. Um die
Erkennungsfähigkeit dieser Rezeptoren gegenüber Glucopy-
ranosiden in aprotischen Lösungsmitteln wie Chloroform zu
bestimmen, wurden die Octylderivate 5 und 6 ausgewählt. Die
Verbindungen 1 ± 3 wurden aus Benzol-1,3,5-tricarbonsäure-
trichlorid und 2-Amino-6-methyl-pyridin,[7] 2-Amino-4,6-di-
methyl-pyrimidin bzw. p-Toluidin hergestellt ; 4 wurde durch
Umsetzung von Isophthalsäuredichlorid mit 2-Amino-6-me-
thylpyridin synthetisiert.[8, 9]

[17] a) J. D. Ayala, L. B. Zinner, G. Vicentini, A. Del Pra, G. Bomberieri,
Inorg. Chim. Acta 1993, 211, 161 ± 166. b) J. M. Harrowfield, L.
Weimin, B. W. Skelton, A. H. White, Aust. J. Chem. 1994, 47, 321 ± 337.

[18] 2a wurde viermal und 2 b zweimal hergestellt. Die Gitterkonstanten
der erhaltenen Kristalle wurden durch Einkristall-Röntgenstruktur-
analyse bestimmt und waren in beiden Fällen jeweils gleich.

[19] Allgemeines zu den Kristallstrukturanalysen: Datensammlung auf
einem STOE-IPDS-Diffraktometer, Strukturlösung mit Patterson-
Methoden (SHELXS-86 und SHELXL-93). Die kristallographischen
Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser Veröffentlichung be-
schriebenen Strukturen wurden als ¹supplementary publication no.ª
CCDC-134394 (1a), -134395 (1b), -136363 (2a) und 134397 (2 b) beim
Cambridge Crystallographic Data Centre hinterlegt. Kopien der
Daten können kostenlos bei folgender Adresse in Groûbritannien
angefordert werden: CCDC, 12 Union Road, Cambridge CB2 1EZ
(Fax: (�44) 1223-336-033; E-mail : deposit@ccdc.cam.ac.uk).
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