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Die Entwicklung von Synthesen für supramolekulare
anorganische Strukturen mit neuartigen Eigenschaften eröff-
net einzigartige Möglichkeiten.[1] Wir haben über die tem-
platgesteuerte Selbstorganisation der sechs- und achtgliedri-
gen Eisencoronate [Na�Fe6(L1)6]� 1 und [Cs�Fe8(L1)8]� 2
berichtet.[2] Ihre Synthese erfolgt, ausgehend von Triethanol-
amin (H3L1), Eisen(iii)-chlorid und Natriumhydrid oder
Caesiumcarbonat (Schema 1). Ein gemeinsames Merkmal

Schema 1. Schematische Darstellung der Metallacoronate 1 und 2 sowie
der Metallacoronanden 4.

der Komplexe 1 und 2 besteht darin, dass die Ethanolat-m1-O-
Donoren ausschlieûlich als Liganden zur koordinativen Ab-
sättigung der Eisenzentren fungieren, während die Ethanolat-
m2-O-Donoren strukturbestimmend sind. Folgerichtig erhiel-
ten wir bei der Umsetzung N-substitutierter Diethanolamine
3 (H2L2) (L2� [RN(CH2CH2O)2]2ÿ) mit Calciumhydrid, Ei-
sen(iii)-chlorid und Natriumbromid oder Natriumrhodanid
die unbesetzten, neutralen Eisencryptanden [Fe6X6(L2)6] 4
(Xÿ�Clÿ, Brÿ, NCSÿ ; Schema 1).[2c]

Wie in 1 und 2 sind in 4, die m2-O-Donoren der N-
Alkyldiethanolaminliganden strukturbestimmend. Die Halo-
gen- bzw. Pseudohalogen-Co-Liganden vervollständigen le-
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diglich die oktaedrische Koordinationssphäre am Eisen und
führen zur Ladungskompensation. Der Wechsel von hexa-
koordinierenden Eisen(iii)-Ionen zu pentakoordinierenden
zweiwertigen Metallionen sollte es ermöglichen, mit N-Al-
kyldiethanolaminen und ohne zusätzliche Donoren, neutrale
unbesetzte Metallacoronanden vom Typ [MII

6 (L2)6] zu syn-
thetisieren.

Um diese Hypothese zu belegen, haben wir N-(2,5-Dime-
thylbenzyl)iminodiethanol 3 a (H2L2a) mit Natriumhydrid und
Kupfer(ii)-bromid umgesetzt und erhielten das blaue Produkt
5 a (Schema 2). Zur eindeutigen Charakterisierung haben wir

Schema 2. Synthese der Kupfercoronate 5.

von 5 a eine röntgenographische Kristallstrukturanalyse an-
gefertigt (Abbildung 1).[3] Wie erwartet, liegt 5 a im Kristall
als cyclischer sechskerniger Kupfer(ii)-Komplex der Zusam-
mensetzung [(NaBr)2\Cu6(L2a)6] vor. Die sechs Kupferionen
des zentrosymmetrischen Gerüstes [Cu6(L2a)6] liegen in den
Ecken eines regulären Sechsecks. Die Cu-Cu-Abstände

Abbildung 1. Links: Blick entlang der C3-Achse des [Cu6O12]-Gerüstes
von 5a mit zwei exohedral koordinierten Natriumbromid-Gästen. Die
kleinen Dreiecke heben die m3-Sauerstoffatome und die gröûeren Dreiecke
die m2-Sauerstoffatome hervor. Rechts: Blick senkrecht zur C3-Achse. Aus
Gründen der besseren Übersichtlichkeit sind hier die m2-Sauerstoffatome
nicht eingezeichnet.

betragen im Mittel 3.05 �. Die quadratisch-pyramidale Ko-
ordinationssphäre an den Kupferzentren setzt sich aus einem
Stickstoffdonor und je zwei m2- und m3-Sauerstoffdonoren
zusammen. (L2a)2ÿ fungiert als dreizähniger, tritoper Ligand
und verknüpft jeweils drei Kupfer(ii)-Zentren miteinander.
Die zwölf Sauerstoffdonoren von 5 a liegen in den Ecken
zweier Paare gleichseitiger Dreiecke, die um 608 gegeneinan-
der verdreht sind. Ein Satz von Dreiecken wird dabei von m3-
Sauerstoffdonoren und der andere von m2-Sauerstoffdonoren
gebildet. Die Dreiecksebenen liegen paarweise parallel und
im gleichen Abstand ober- und unterhalb der Ebene, die
durch die Kupferionen aufgespannt wird. Sie verfügen über
eine gemeinsame C3-Achse (Abbildung 1, links).

Im Unterschied zu den eingangs erwähnten Eisenrädern 1
und 2 beobachtet man bei 5 a keinen endohedralen Kationen-
Einschluss. Stattdessen sind bei 5 a zwei Natriumkationen
exohedral jeweils über drei m3-Sauerstoffatome an die Auûen-
seiten des Kupferrades gebunden. Die tetragonale Koordina-
tionssphäre der Natriumkationen wird durch Bromidionen
komplettiert, was dem Gesamtsystem das Aussehen eines
molekularen Kreisels verleiht (Abbildung 1, rechts; Abbil-
dung 2). Die Natrium- und die Bromidionen liegen auf der
molekularen C3-Achse. Der Abstand zwischen Na� und Brÿ

ist mit 2.81 � bemerkenswert kurz (Summe der Ionenradien:
2.95 �).[4]

Abbildung 2. Stereodarstellung von 5 a im Kristall entlang der moleku-
laren C3-Achse (PLUTON-Darstellung, aus Gründen der besseren Über-
sichtlichkeit ohne Wasserstoffatome).

Unter der Annahme, dass das Gerüst von 5 flexibel ist,
wäre zu erwarten, dass auûer Natriumbromid auch andere
Template zur Bildung des [Cu6(L2)6]-Acceptors geeignet sind.
Daher haben wir N-Benzyliminodiethanol 3 b (H2L2b) mit
Lithiumhydrid und Kupfer(ii)-chlorid umgesetzt und isolier-
ten 5 b als blaues Pulver. Die röntgenographische Struktur-
analyse eines Einkristalls von 5 b ergab,[3] dass [(LiCl)2\
Cu6(L2b)6] 5 b im Wesentlichen zu 5 a isostrukturell ist. Zwei
Lithiumchlorid-Gäste sind an den gegenüber liegenden m3-O-
Dreiecksflächen des Kupfercoronanden gebunden. Im Unter-
schied zu 5 a sind in 5 b die m3-Sauerstoffatome stärker in
Richtung des Zentrums des [Cu6(L2)6]-Torus gekippt, wo-
durch engere Taschen zur Aufnahme der kleineren Gäste
entstehen. Wie 5 a ist auch der Cluster 5 b ein molekularer
Kreisel. In 5 b bilden die zwei polaren Chloridionen die
Spitzen und die unpolaren Benzylgruppen den scheibenför-
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migen Torso des Kreisels. Die ausgeprägte polare Anisotropie
führt zu einer bemerkenswerten Kristallpackung von 5 b. Im
Kristall sind die Kupferräder coplanar in Schichten ange-
ordnet, die einen Abstand von 11.09 � zueinander haben. Die
Zwischenräume sind durch die exponierten Chloridionen der
exohedralen Addukte 5 b begrenzt und von Lösungsmittel-
molekülen besetzt (Abbildung 3).

Abbildung 3. Stereodarstellung der Kristallpackung von 5 b entlang der a-
Achse. Gezeigt sind Schichten miteinander verzahnter Kupferräder mit
den in die Zwischenräume ragenden Chloridionen (PLUTON-Darstellung,
aus Gründen der besseren Übersichtlichkeit ohne Wasserstoffatome und
Solvensmoleküle).

Das Studium der sechs- und achtkernigen Eisenräder
[Na�Fe6(L1)6]� 1 und [Cs�Fe8(L1)8]� 2 hat gezeigt, dass
die Bildung spezieller Wirtmoleküle aus einem virtuellen Pool
von Acceptoren durch geeignete Gastmoleküle festgelegt
ist.[5] Dennoch ist es nicht notwendigerweise nur der Templat-
effekt des Kations, der die Produktbildung bestimmt. Dies
wurde bei der Umsetzung von Kupfer(ii)-acetat mit Dietha-
nolamin 3 c und Lithiumhydrid deutlich. Nach dem Aufarbei-
ten erhielten wir ein blaues Pulver, bei dem es sich laut
röntgenographischer Kristallstrukturanalyse um das eindi-
mensionale Koordinationspolymer 1D- 11[Cu4(HL2c)4(OAc)4]
7 und nicht um ein sechskerniges Kupferrad handelte.[6] Der
Aufbau von 7 wird verständlich, wenn man annimmt, dass
zunächst die selbstkomplementären vierkernigen Bausteine
[Cu4(HL2c)4(OAc)4] 6 entstehen, die dann über Wasserstoff-
brücken miteinander verbrückt werden (Schema 3).

Schema 3. Synthese der polymeren Stränge 7.

In Modul 6 sind vier Kupferzentren alternierend durch zwei
m2- und zwei m3-Sauerstoffatome anti-Tricyclo[4.2.0.02,5]octan-
ähnlich miteinander verknüpft. Zwei (HL2c)ÿ-Liganden (äu-
ûere Liganden) sind an die beiden äuûeren Kupferzentren
über einen Stickstoff- sowie einen m1- und einen m2-Sauer-
stoffdonor koordiniert. Im Unterschied dazu ist das zweite
(HL2c)ÿ-Ligandpaar (innere Liganden) an die beiden innen
liegenden Kupferzentren nur über das Stickstoff- und die m3-
Sauerstoffatome gebunden, wobei die Ethanol-Seitenarme
nicht an der Koordination teilnehmen. Die quadratisch-
pyramidale Koordinationsgeometrie an den inneren und
äuûeren Kupferzentren wird durch vier Acetatliganden ver-

vollständigt. Die zur Polymerisation nötige ideale Konforma-
tion der selbstkomplementären Bausteine 6 wird durch
zusätzliche intramolekulare H-Brückenbindungen stabilisiert.
Die Module 6 polymerisieren durch Verknüpfung über je zwei
NH-m2-O-HO-Wasserstoffbrücken unter Bildung von 7 (Ab-
bildung 4).[7] Im Kristall sind zwei Sätze parallel angeordneter
Stränge von 7 in alternierenden, äquidistanten Schichten
gepackt, die gegeneinander um 408 verdreht angeordnet sind
(Abbildung 5).

Abbildung 4. Stereodarstellung eines einzelnen Strangs des 1D-Polymers
7. Gezeigt ist die Verknüpfung zweier selbstkomplementärer Bausteine 6
über Wasserstoffbrücken (PLUTON-Darstellung, aus Gründen der besse-
ren Übersichtlichkeit ohne Wasserstoffatome, mit Ausnahme derer, die an
Wasserstoffbrücken beteiligt sind).

Abbildung 5. Stereodarstellung der Kristallpackung von 7 entlang der b-
Achse. Gezeigt sind alternierende Schichten paralleler 1D-Stränge (PLU-
TON-Darstellung, aus Gründen der besseren Übersichtlichkeit ohne
Wasserstoffatome und Solvensmoleküle).

Wir haben gezeigt, dass zum rationalen Design supramo-
lekularer Systeme eine Vielzahl von Effekten, wie die
Zähnigkeit der Liganden, die Koordinationsgeometrie der
Zentralmetallionen, der Einfluss von Templaten sowie die
Möglichkeit der Bildung von Wasserstoffbrückenbindungen
berücksichtigt werden müssen. Treffsichere Strukturvorher-
sagen sind jedoch möglich, wenn man sich von einer sicheren
Basis aus nur schrittweise auf unbekanntes Terrain vorwagt.
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Experimentelles

Allgemeine Methode : Zu einer Suspension von 9 mmol (0.22 g) Natrium-
hydrid (für 5 a) oder 9 mmol (0.07 g) Lithiumhydrid (für 5b und 6) in 60 mL
wasserfreiem Tetrahydrofuran gibt man 4 mmol (0.89 g) N-(2,5-Dimethyl-
benzyl)iminodiethanol 3 a (für 5a), 4 mmol (0.78 g) N-Benzyliminodietha-
nol 3b (für 5 b) oder 4 mmol (0.42 g) Diethanolamin 3c (für 6). Man rührt
1 h bei 20 8C und gibt 4 mmol (0.89 g) Kupfer(ii)-bromid (für 5a), 4 mmol
(0.54 g) Kupfer(ii)-chlorid (für 5 b) oder 4 mmol (0.80 g) Cu(OAc)2 ´ H2O
(für 5a) hinzu. Man rührt das Reaktionsgemisch 4 d bei 20 8C und filtriert
den blauen Niederschlag auf einer Glasfritte ab. Im Falle von 5a und 6 wird
der Feststoff mit 100 mL Dichlormethan extrahiert. Man verdampft das
Lösungsmittel teilweise, fügt Diethylether dazu und erhält nach 2 d blaue
Kristalle. Im Falle von 5 b extrahiert man den festen Rückstand mit 20 mL
Dimethylsulfoxid. Danach fügt man 20 mL Chloroform und 20 mL Pentan
dazu, lässt 3 d bei 20 8C stehen und isoliert die nach 3 d entstandenen,
blauen Kristalle. Aufgrund wechselnder Mengen eingeschlossenen Lö-
sungsmittels weichen die Werte der Mikroanalysen für 5a, b von der
Theorie ab und werden hier nicht angegeben.

5a ´ 9 CH2Cl2: Ausbeute: 0.55 g (31 %), blaue, rhombische Kristalle aus
Dichloromethan/Diethylether (1/1), Schmp. >240 8C (Zersetzung); IR
(KBr): nÄ � 2963, 2868, 1630 cmÿ1; FAB-MS (3-Nitrobenzylalkohol-Matrix):
m/z : 1139 [[Cu4(L2a)4]�].

5b ´ 6 CHCl3 ´ LiH: Ausbeute: 0.45 g (29 %), blaue, rhombische Kristalle
aus Chloroform/Dimethylsulfoxid (1/1) durch Diffusion von Pentan,
Schmp. >240 8C (Zersetzung); IR (KBr): nÄ � 2848, 1639 cmÿ1; FAB-MS
(3-Nitrobenzylalkohol-Matrix): m/z : 1027 [[Cu4(L2b)4]�].

6 ´ 2CH2Cl2: Ausbeute: 0.84 g (78 %), tiefblaue, rhombische Kristalle aus
Dichloromethan/Diethylether (1/1). Elementaranalyse (%): ber. für
Cu4C24H52N4O16: C 31.79, H 5.78, N 6.18; gef: C 31.69, H 6.07, N 5.93;
Schmp. >220 8C (Zersetzung); IR (KBr): nÄ � 2924, 2875, 1584, 1403 cmÿ1;
FAB-MS (3-Nitrobenzylalkohol-Matrix): m/z : 788 [[Cu4(HL2c)4(OAc)2]�].
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