ZUSCHRIFTEN

Der Herr der Ringe: ein octamerer Lanthan-
Pyrazolonat-Cluster**

Jide Xu und Kenneth N. Raymond*

Die Entwicklung von Chelatliganden fiir Lanthanoid- und
Actinoidionen ist ein langfristig angelegtes Forschungsprojekt
unserer Arbeitsgruppe.l! Die speziellen spektroskopischen
und magnetischen Eigenschaften von Lanthanoidkomplexen
legen deren Verwendung als Lumineszenzsonden, als NMR-
Verschiebungsreagentien und als Magnetic-Resonance-Ima-
ging(MRI)-Kontrastmittel nahe.? 3 Diese Anwendungen set-
zen allerdings eine prizise Kontrolle der strukturellen und
elektronischen Eigenschaften der Koordinationsstelle(n) des
Metalls voraus.

In der supramolekularen Chemie ist der Einbau von
dreiwertigen Lanthanoidionen in durch Selbstorganisation
entstehende molekulare Architekturen gegenwértig von gro-
Bem Interesse. Da jedoch die dreiwertigen Lanthanoidionen
in der Regel unterschiedliche und dariiber hinaus hohe
Koordinationszahlen (>8) aufweisen und die jeweiligen
Koordinationsgeometrien sich energetisch nur wenig unter-
scheiden, sind die stereochemischen Prifenrenzen dieser
Ionen wenig ausgeprigt.’] Daher ist das gezielte Design
supramolekularer Lanthanoidkomplexe eine echte Heraus-
forderung. Eine bessere Kontrolle der Koordinationssphire
kann durch Verwendung von in hohem Maf3e pradisponierten
Liganden erzwungen werden.*" Solche Liganden erdffnen
einerseits eine Fiille von interessanten und Erfolg verspre-
chenden Perspektiven, andererseits erfordern sie einen enor-
men préiparativen Aufwand.

Helicale supramolekulare Lanthanoidkomplexe wurden
1992 erstmals beschrieben, mittlerweile ist eine Vielzahl von
Verbindungen dieses Typs bekannt.l* ¢l Eine Serie von Poly-
N-Donorliganden auf der Basis von 2,6-Bisbenzimidazol-2-
ylpyridinen ist intensiv von den Gruppen von Biinzli, Piguet
und Williams untersucht worden. Der Reiz des Helicatansat-
zes zum Aufbau wohldefinierter Koordinationsgeometrien
besteht darin, dass recht einfache Liganden benutzt werden
konnen. Unter geeigneten Bedingungen organisieren sie sich
selbst zu einer groflen, vorherbestimmten Struktur. Dieser
Prozess hingt entscheidend von der intrinsischen Geometrie
der jeweiligen Metall-Ligand-Wechselwirkung ab.

Zweizdhnige (-Dicarbonyl-Chelatliganden vom 4-Acyl-3-
methyl-1-phenyl-2-pyrazolin-5-on-Typ wurden erstmals um
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1900 synthetisiert.l! Thre Komplexierungsfahigkeit, insbeson-
dere fiir Lanthanoid- und Actinoidionen, ist ebenfalls seit
langem bekannt und wird fiir die Abtrennung von Spuren
dieser Metalle genutzt.! Erst seit 1983 werden dagegen
vierzdhnige 4-Acyl-2-pyrazolin-5-on-Liganden synthetisiert
und wird deren Koordinationschemie mit Lanthanoidionen
erforscht.’ Diese Liganden bilden zweikernige Lanthanoid-
komplexe mit interessanten Fluoreszenzeigenschaften.[®-41 So
bildet der vierzdhnige Ligand 3LIPYZL (1,5-Bis(1-phenyl-3-
methyl-5-pyrazolon-4)-1,5-pentandion, H,L) helicale Lan-
thanoid(i)-Komplexe der Stéchiometrie [Ln,L,]-4 DMFEI 9
Im Unterschied zu den helicalen Komplexen der sechsfach
koordinierten Ionen der d-Gruppenmetalle konnen die drei
vierzdhnigen Liganden nicht alle Koordinationsstellen der
beiden achtfach koordinierten Lanthanoidionen absittigen.
Zwei Solvensmolekiile fiillen die Koordinationssphiren an
jedem Lanthanoidion auf. Wie anhand dieser Komplexe
deutlich wird, konnen Lanthanoidionen mit relativ einfachen
4-Acyl-2-pyrazolin-5-on-Liganden hochsymmetrische Cluster
bilden, die dabei freibleibenden Koordinationsstellen konnen
von Losungsmittelmolekiilen besetzt werden. Auf diesem
Konzept beruht auch unser Design von Lanthanoidclustern
auf Pyrazolonat-Basis.

In Anlehnung an die in unserer Arbeitsgruppe entwickel-
ten Prinzipien zum Design von Koordinationsclustern!'’l
wurde der dreifach zweizdhnige 4-Acyl-2-pyrazolin-5-on-
Ligand 4-(1,3,5-Benzoltricarbonyl)tris(3-methyl-1-phenyl-2-
pyrazolin-5-on) (H;L') entworfen und synthetisiert. Dieser
starre, C;-symmetrische Ligand bildet mit dreiwertigen Me-
tallionen wie Ga™,l'l VI Fe' und In"["?l supramolekulare
dreidimensionale Ringarchitekturen. Die [ML}]-Architektur
der Komplexe fiihrt dazu, dass sich die drei identischen
Pyrazoloneinheiten des Liganden in unterschiedlichen Um-
gebungen befinden. Die Signale der 'H- und "“C-NMR-
Spektren der Ga''- und In"™-Komplexe sind daher in charak-
teristischer Weise dreifach aufgespalten.['’ 1]

Die Bildung dieser dreidimensionalen [M(L{]-Ringstruk-
turen gab Grund zu der Annahme, dass auch mit Lanthanoid-
ionen diskrete supramolekulare Verbindungen gebildet wer-
den koénnen, da die Liganden ja nicht notwendigerweise alle
Koordinationsstellen der Lanthanoidionen besetzen miissen.
In der Tat entsteht beim Erhitzen einer Losung des starren
Liganden H;L' und Lanthanacetylacetonat [La(acac);] in
Dimethylsulfoxid (DMSO) in hoher Ausbeute durch Selbst-
organisation eine einheitliche Verbindung (Schema 1). So-
wohl deren '"H-NMR-Signale im aliphatischen als auch die im
aromatischen Bereich sind dreifach aufgespalten (Abbil-
dung 1). Da ein dhnliches Phinomen bei den [ML{]-Syste-
men festgestellt worden war, lag die Vermutung nahe, dass die
Lanthanatome in einer dhnlichen Weise koordiniert sind und
der Lanthankomplex ebenfalls eine dreidimensionale Ring-
struktur hat. Wie die Réntgenstrukturanalyse!l™™ eindeutig
belegt, weist dieser Komplex eine einzigartige quadratisch-
antiprismatische, dreidimensionale [Lagl.}]-Ringstruktur mit
idealisierter D,-Symmetrie auf (Abbildung2). Die acht
Lanthanatome besetzen die acht Ecken des Polyeders, wih-
rend jeder Ligand eine der acht Dreiecksflachen iiberdacht.
Jedes Lanthanion wird von drei Liganden koordiniert und
jeder Ligand koordiniert seinerseits drei Lanthanionen
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Schema 1. Synthese des octameren Lanthanclusters [LagLi]. a) CaO/
Dioxan; b) [La(acac);]/DMSO, 100°C, Ausbeute 81 %. Die koordinierten
DMSO-Molekiile sind der Ubersicht halber weggelassen.

(Schema 1). Dieser Cluster, in dem
neunfach koordinierte Lanthanionen
durch sechsfach koordinierende Che-
latliganden verbunden sind, ist ein
schones Beispiel fiir eine Clusterbil-
dung, bei der Koordinationsstellen un-
beriicksichtigt bleiben. Diese restlichen
Koordinationsstellen der Lanthan-
ionen werden von Solvensmolekiilen
(DMSO) besetzt, von denen einige,
wie in Abbildung 2 dargestellt, in das
Innere des Rings hineinragen.

Koordiniertes DMSO lésst sich leicht
durch andere Donormolekiile wie Al-
kohole und Terpyridin ersetzen. So
konnte der aus einer DMSO-Losung
frisch ausgefillte Komplex mit Metha-
nol zunichst gelost und dann wieder
ausgefillt werden. Ein Teil dieses Nie-
derschlags wurde erneut in Dimethyl-
sulfoxid aufgelost, um fiir eine Ront-
genstrukturanalyse geeignete Kristalle
zu ziichten. Molekiile beider Losungs-
mittel, Methanol und DMSO, wurden in
der Struktur nachgewiesen.

Die acht Lanthanatome bilden ein
»~regelmaBiges” quadratisches Antipris-
ma, wobei sowohl die obere als auch die
untere Fliche um 45° gegeneinander
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Abbildung 1. 'H-NMR-Spektrum von [LagL{] in [Dg]DMSO. Nur eine der
drei chemisch nicht &quivalenten 4-Acylpyrazolon-Einheiten des Cs-
symmetrischen Liganden ist im Formelbild gezeigt.

versetzte Quadrate sind. Die Abstdnde zwischen benachbar-
ten Lanthanatomen sind im Rahmen der Messgenauigkeit
gleich groB (10.1 und 10.3 A). Jede asymmetrische Einheit
weist je zwei Lanthanatome (Lal und La2) auf, die beide
neunfach koordiniert sind. Die beiden moglichen Grundzu-
standsgeometrien fiir Koordinationspolyeder mit neun Bin-
dungsstellen sind das dreifach iiberdachte trigonale Prisma
mit D3-Symmetrie und das einfach iiberdachte quadratische
Antiprisma mit C,-Symmetrie. Das Koordinationspolyeder
von Lal wird am besten als leicht verzerrtes iiberdachtes
quadratisches Antiprisma beschrieben, das von La2 hingegen

Abbildung 2. Struktur von [Lagl{] im Kristall. a) Aufsicht; b) und c) Seitenansichten.
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als verzerrtes dreifach tiberdachtes trigonales Prisma mit
einer niedrigeren Symmetrie (zwischen D5, und C,,).

Wir haben hier eine neuartige supramolekulare Architek-
tur vorgestellt, in der neunfach koordinierte Lanthanzentren
jeweils von drei zweizédhnigen Pyrazolon-Chelateinheiten
umgeben sind. Diese sind eingebunden in ein starres Cs-
symmetrisches Ligandsystem, mit dem die Lanthanzentren
einen quadratisch-antiprismatischen Cluster [LagL}] bilden.
Dies ist der erste Lanthanoid-Komplexcluster mit einer
dreidimensionalen, hochsymmetrischen Ringstruktur, dessen
Aufbau ein auBergewohnliches Beispiel fiir eine symmetrie-
gesteuerte Clusterbildung ist.

Experimentelles

Allgemeines: Alle Chemikalien wurden, soweit nicht anderweitig angege-
ben, von Aldrich bezogen und direkt verwendet. Die '"H- und *C-NMR-
Spektren wurden mit einem 500-MHz-Bruker-DRX-Spektrometer auf-
genommen. Die massenspektrometrischen Untersuchungen und die Ele-
mentaranalysen wurden an der MICRO-MASS-Facility bzw. der Elemen-
tal Analysis Facility des College of Chemistry, University of Berkeley,
durchgefiihrt.

H;L": Eine Suspension von 3-Methyl-1-phenyl-2-pyrazolin-5-on (10.5 g,
0.06 mol) und Calciumoxid (7.0 g, 0.12mol) in wasserfreiem Dioxan
(40 mL) wurde unter Stickstoff auf 85°C erhitzt. Eine Losung von 1,3,5-
Benzoltricarbonyltrichlorid (5.0 g, 0.019 mol) in wasserfreiem Dioxan
(10 mL) wurde in 1 min zu der warmen Suspension gegeben, woraufhin
die Temperatur unmittelbar anstieg und die Reaktionsmischung sehr
zihfliissig wurde. Die Mischung wurde 1h unter Riickfluss erhitzt,
wihrenddessen sich der gebildete Niederschlag weiter verfestigte. An-
schlieBend wurde der Feststoff abgetrennt und mit 2m HCI (250 mL)
versetzt. Der dabei gebildete, beigefarbene Niederschlag wurde abfiltriert,
mit kaltem Wasser gewaschen und im Vakuum bei 60 °C ca. 14 h getrocknet
(Ausbeute 10.3 g, 82 %). C,H,N-Analyse (% ): ber. fiir C3,H;()N:O¢- H,O: C
6723, H 4.62, N 12.06; gef.: C 67.01, H 4.61, N 12.06; 'H-NMR (500 MHz,
[Dg]DMSO): 6 =2.32 (s, 9H), 729 (t, J=7.6 Hz, 3H), 743 (t, J="7.6 Hz,
6H), 765 (d, /J=79Hz, 6H), 830 (s, 3H); “C-NMR (500 MHz,
[Dg]DMSO): 6=14.21, 104.35, 121.31, 121.41, 126.31, 129.03, 131.79,
136.66, 138.68, 150.77, 188.72; Positiv-lonen-FAB-MS: m/z: 679 [H;L' +
H*.

[LagL{]: Lanthanacetylacetonat-Hydrat (94 mg, 0.2 mmol) wurde zu einer
Suspension von H;L!'-H,0O (154 mg, 0.22mmol) in DMSO (10 mL)
gegeben. Die Reaktionsmischung wurde unter Stickstoff auf 100 °C erhitzt
und 16 h bei dieser Temperatur geriihrt. Beim Abkiihlen auf Raumtem-
peratur fiel das Produkt als gelbes Pulver aus, das abfiltriert und im
Vakuum bei 80°C getrocknet wurde (Ausbeute 170 mg, 81 %, 0.20 mmol).
C,H,N-Analyse (% ): ber. fiir LagCs40H360N4507,S4 ([LagLi(DMSO),,]): C
51.53, H 4.32, N 8.01; gef.: C 51.50, H 4.21, N 8.39; 'H-NMR (500 MHz,
[Dg]DMSO): 6 =1.12 (s, 3H), 1.30 (s, 3H), 1.61 (s, 3H), 6.86 (t, /=74 Hz,
1H), 6.94 (t, J=74Hz, 1H), 6.98 (t, J=8.0 Hz, 2H), 7.08 (t, J=7.8 Hz,
1H), 711 (t, J=76 Hz, 2H), 734 (t, J=78 Hz, 2H), 7.37 (d, /=8.0 Hz,
2H), 7.52 (s, 1H), 7.59 (s, 1H), 7.66 (d, J=7.9 Hz, 2H), 7.80 (s, 1 H), 8.28 (d,
J=8.0 Hz, 2H); Positiv-Ionen-FAB-MS: m/z: 6518 [LagL{ + H*]; exakte
Masse ber. fiir LagCsy,H3¢NysOus: 6513.57.
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