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Metallacoronate oder eindimensionale
Polymere durch Selbstorganisation — Einfluss
von Templaten und Wasserstoffbriicken auf die
Produktbildung**

Rolf W. Saalfrank,* Ingo Bernt und Frank Hampel

Professor Dieter Sellmann zum 60. Geburtstag gewidmet

Die Entwicklung von Synthesen fiir supramolekulare
anorganische Strukturen mit neuartigen Eigenschaften eroff-
net einzigartige Moglichkeiten.l! Wir haben iiber die tem-
platgesteuerte Selbstorganisation der sechs- und achtgliedri-
gen Eisencoronate [Na C Feg(L')s]* 1 und [Cs C Feg(L)]* 2
berichtet.?! Thre Synthese erfolgt, ausgehend von Triethanol-
amin (H;L'), Eisen(im)-chlorid und Natriumhydrid oder
Caesiumcarbonat (Schema 1). Ein gemeinsames Merkmal

1 —| * : & ;Fl-

R

P=M @=Fe" wuX  @=Fa
1.2 MeFey, (L") 4 [Fagty(L)

: " 3
L' = [N{CH,CH O}, L* = [RMCH,CH,O),]
1:M=HNa n=1 X= G B SCNT

ZM=Cs n=1

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

der Komplexe 1 und 2 besteht darin, dass die Ethanolat-u,-O-
Donoren ausschlieBlich als Liganden zur koordinativen Ab-
sédttigung der Eisenzentren fungieren, wihrend die Ethanolat-
t,-O-Donoren strukturbestimmend sind. Folgerichtig erhiel-
ten wir bei der Umsetzung N-substitutierter Diethanolamine
3 (H,L?) (L?=[RN(CH,CH,0),]*") mit Calciumhydrid, Ei-
sen(im)-chlorid und Natriumbromid oder Natriumrhodanid
die unbesetzten, neutralen Eisencryptanden [Fe,Xq(L?)¢] 4
(X-=Cl, Br, NCS~; Schema 1).

Wie in 1 und 2 sind in 4, die u,-O-Donoren der N-
Alkyldiethanolaminliganden strukturbestimmend. Die Halo-
gen- bzw. Pseudohalogen-Co-Liganden vervollstédndigen le-

[*] Prof. Dr. R. W. Saalfrank, Dr. I. Bernt, Dr. F. Hampel
Institut fiir Organische Chemie der Universitdt Erlangen-Niirnberg
HenkestraBe 42, 91054 Erlangen (Deutschland)
Fax: (+49)9131-852-1165
E-mail: saalfrank@organik.uni-erlangen.de

[**] Chelate Complexes, 17. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der
Deutschen Forschungsgemeinschaft, vom Bayerischen Langzeitpro-
gramm ,,Neue Werkstoffe* und vom Fonds der Chemischen Industrie
gefordert. — 16. Mitteilung: R. W. Saalfrank, V. Seitz, F. W. Heine-
mann, C. Gobel, R. Herbst-Irmer, J. Chem. Soc. Dalton Trans. 2001,
1-5.
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diglich die oktaedrische Koordinationssphédre am Eisen und
fiilhren zur Ladungskompensation. Der Wechsel von hexa-
koordinierenden Eisen(ii)-Ionen zu pentakoordinierenden
zweiwertigen Metallionen sollte es ermoglichen, mit N-Al-
kyldiethanolaminen und ohne zusitzliche Donoren, neutrale
unbesetzte Metallacoronanden vom Typ [ME(L?)] zu syn-
thetisieren.

Um diese Hypothese zu belegen, haben wir N-(2,5-Dime-
thylbenzyl)iminodiethanol 3a (H,L?*) mit Natriumhydrid und
Kupfer(i1)-bromid umgesetzt und erhielten das blaue Produkt
5a (Schema 2). Zur eindeutigen Charakterisierung haben wir

L” = [RNICH,CH,0),] & [(MX)n Cug(L)

36| R @ x=-@

a |25Me,CH.CH, Cu  NaBr
4+

b | CH.CH, Cu LI

Schema 2. Synthese der Kupfercoronate 5.

von Sa eine rontgenographische Kristallstrukturanalyse an-
gefertigt (Abbildung 1).F! Wie erwartet, liegt Sa im Kiristall
als cyclischer sechskerniger Kupfer(i)-Komplex der Zusam-
mensetzung [ (NaBr), N Cug(L*),] vor. Die sechs Kupferionen
des zentrosymmetrischen Geriistes [Cug(L*),] liegen in den
Ecken eines reguldren Sechsecks. Die Cu-Cu-Abstinde

7 \0

W =Ny
XN VV\‘
& &
EEXK

\
I'A\\i‘.é;.
SOV

I
Ve

Q© =cu, @ =Na, ¢ ) =Br, =0

Abbildung 1. Links: Blick entlang der Cs;-Achse des [CugO,,]-Geriistes
von 5a mit zwei exohedral koordinierten Natriumbromid-Gésten. Die
kleinen Dreiecke heben die u;-Sauerstoffatome und die groBeren Dreiecke
die u,-Sauerstoffatome hervor. Rechts: Blick senkrecht zur Cs;-Achse. Aus
Griinden der besseren Ubersichtlichkeit sind hier die u,-Sauerstoffatome
nicht eingezeichnet.
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betragen im Mittel 3.05 A. Die quadratisch-pyramidale Ko-
ordinationssphire an den Kupferzentren setzt sich aus einem
Stickstoffdonor und je zwei u,- und wus-Sauerstoffdonoren
zusammen. (L?)?>~ fungiert als dreizéhniger, tritoper Ligand
und verkniipft jeweils drei Kupfer(i)-Zentren miteinander.
Die zwolf Sauerstoffdonoren von 5a liegen in den Ecken
zweier Paare gleichseitiger Dreiecke, die um 60° gegeneinan-
der verdreht sind. Ein Satz von Dreiecken wird dabei von -
Sauerstoffdonoren und der andere von u,-Sauerstoffdonoren
gebildet. Die Dreiecksebenen liegen paarweise parallel und
im gleichen Abstand ober- und unterhalb der Ebene, die
durch die Kupferionen aufgespannt wird. Sie verfiigen iiber
eine gemeinsame C;-Achse (Abbildung 1, links).

Im Unterschied zu den eingangs erwdhnten Eisenrddern 1
und 2 beobachtet man bei Sa keinen endohedralen Kationen-
Einschluss. Stattdessen sind bei 5a zwei Natriumkationen
exohedral jeweils iiber drei us;-Sauerstoffatome an die Auflen-
seiten des Kupferrades gebunden. Die tetragonale Koordina-
tionssphédre 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 C;-Achse. Der Abstand zwischen Nat und Br-
ist mit 2.81 A bemerkenswert kurz (Summe der Ionenradien:
2.95 A).14

©=Cu, @=0,®=N, O=CH,, ® =Na, ¢) =8r

Abbildung 2. Stereodarstellung von 5a im Kiristall entlang der moleku-
laren Cs-Achse (PLUTON-Darstellung, aus Griinden der besseren Uber-
sichtlichkeit ohne Wasserstoffatome).

Unter der Annahme, dass das Geriist von 5 flexibel ist,
wire zu erwarten, dass auBer Natriumbromid auch andere
Template zur Bildung des [Cuq(L?)¢]-Acceptors geeignet sind.
Daher haben wir N-Benzyliminodiethanol 3b (H,L*) mit
Lithiumhydrid und Kupfer(i1)-chlorid umgesetzt und isolier-
ten Sb als blaues Pulver. Die rontgenographische Struktur-
analyse eines Einkristalls von 5b ergab,’l dass [(LiCl),N
Cug(L®)e] 5b im Wesentlichen zu 5a isostrukturell ist. Zwei
Lithiumchlorid-Giéste sind an den gegeniiber liegenden u;-O-
Dreiecksflichen des Kupfercoronanden gebunden. Im Unter-
schied zu Sa sind in Sb die u;-Sauerstoffatome stédrker in
Richtung des Zentrums des [Cuq(L?)¢]-Torus gekippt, wo-
durch engere Taschen zur Aufnahme der kleineren Giéste
entstehen. Wie Sa ist auch der Cluster 5b ein molekularer
Kreisel. In 5b bilden die zwei polaren Chloridionen die
Spitzen und die unpolaren Benzylgruppen den scheibenfor-
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migen Torso des Kreisels. Die ausgeprégte polare Anisotropie
fiihrt zu einer bemerkenswerten Kristallpackung von 5b. Im
Kristall sind die Kupferrdder coplanar in Schichten ange-
ordnet, die einen Abstand von 11.09 A zueinander haben. Die
Zwischenrdume sind durch die exponierten Chloridionen der
exohedralen Addukte 5b begrenzt und von Losungsmittel-
molekiilen besetzt (Abbildung 3).

Abbildung 3. Stereodarstellung der Kristallpackung von 5b entlang der a-
Achse. Gezeigt sind Schichten miteinander verzahnter Kupferrdder mit
den in die Zwischenrdume ragenden Chloridionen (PLUTON-Darstellung,
aus Griinden der besseren Ubersichtlichkeit ohne Wasserstoffatome und
Solvensmolekiile).

Das Studium der sechs- und achtkernigen Eisenrdder
[Na C Feq(L')g]* 1 und [Cs C Feg(L)g]t 2 hat gezeigt, dass
die Bildung spezieller Wirtmolekiile aus einem virtuellen Pool
von Acceptoren durch geeignete Gastmolekiile festgelegt
ist.’] Dennoch ist es nicht notwendigerweise nur der Templat-
effekt des Kations, der die Produktbildung bestimmt. Dies
wurde bei der Umsetzung von Kupfer(i)-acetat mit Dietha-
nolamin 3¢ und Lithiumhydrid deutlich. Nach dem Aufarbei-
ten erhielten wir ein blaues Pulver, bei dem es sich laut
rontgenographischer Kristallstrukturanalyse um das eindi-
mensionale Koordinationspolymer 1D-![Cu,(HL%*),(OAc),]
7 und nicht um ein sechskerniges Kupferrad handelte.l) Der
Aufbau von 7 wird verstindlich, wenn man annimmt, dass
zunéchst die selbstkomplementiren vierkernigen Bausteine
[Cu,(HL*),(OAc),] 6 entstehen, die dann iiber Wasserstoff-
briicken miteinander verbriickt werden (Schema 3).

1. LiH
2. Cu(OAc),

3¢ HL™ 6: [Cug(HL™) (OAC),]

THF
2 _ 2- 1 2c
L™ = [HN(CH,CH,0),] 7:1D- 1 [Cu,(HL™) ,(OAC),]

Schema 3. Synthese der polymeren Strange 7.

In Modul 6 sind vier Kupferzentren alternierend durch zwei
- und zwei us-Sauerstoffatome anti-Tricyclo[4.2.0.0>5]octan-
dhnlich miteinander verkniipft. Zwei (HL*) -Liganden (du-
Bere Liganden) sind an die beiden duBeren Kupferzentren
iiber einen Stickstoff- sowie einen u;- und einen u,-Sauer-
stoffdonor koordiniert. Im Unterschied dazu ist das zweite
(HL*)~-Ligandpaar (innere Liganden) an die beiden innen
liegenden Kupferzentren nur iiber das Stickstoff- und die us-
Sauerstoffatome gebunden, wobei die Ethanol-Seitenarme
nicht an der Koordination teilnehmen. Die quadratisch-
pyramidale Koordinationsgeometrie an den inneren und
duBleren Kupferzentren wird durch vier Acetatliganden ver-
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vollstiandigt. Die zur Polymerisation notige ideale Konforma-
tion der selbstkomplementdren Bausteine 6 wird durch
zusitzliche intramolekulare H-Briickenbindungen stabilisiert.
Die Module 6 polymerisieren durch Verkniipfung iiber je zwei
NH-u,-O-HO-Wasserstoffbriicken unter Bildung von 7 (Ab-
bildung 4). Im Kristall sind zwei Sitze parallel angeordneter
Strange von 7 in alternierenden, &dquidistanten Schichten
gepackt, die gegeneinander um 40° verdreht angeordnet sind
(Abbildung 5).

©=Cu, @=0,®=N, O=CH,, 0=H

Abbildung 4. Stereodarstellung eines einzelnen Strangs des 1D-Polymers
7 Gezeigt ist die Verkniipfung zweier selbstkomplementirer Bausteine 6
tiber Wasserstoffbriicken (PLUTON-Darstellung, aus Griinden der besse-
ren Ubersichtlichkeit ohne Wasserstoffatome, mit Ausnahme derer, die an
Wasserstoffbriicken beteiligt sind).

Abbildung 5. Stereodarstellung der Kristallpackung von 7 entlang der b-
Achse. Gezeigt sind alternierende Schichten paralleler 1D-Stringe (PLU-
TON-Darstellung, aus Griinden der besseren Ubersichtlichkeit ohne
Wasserstoffatome und Solvensmolekiile).

Wir haben gezeigt, dass zum rationalen Design supramo-
lekularer Systeme eine Vielzahl von Effekten, wie die
Ziahnigkeit der Liganden, die Koordinationsgeometrie der
Zentralmetallionen, der Einfluss von Templaten sowie die
Moglichkeit der Bildung von Wasserstoffbriickenbindungen
berticksichtigt werden miissen. Treffsichere Strukturvorher-
sagen sind jedoch moglich, 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 (fiir 5a) oder 9 mmol (0.07 g) Lithiumhydrid (fiir 5b und 6) in 60 mL
wasserfreiem Tetrahydrofuran gibt man 4 mmol (0.89 g) N-(2,5-Dimethyl-
benzyl)iminodiethanol 3a (fiir 5a), 4 mmol (0.78 g) N-Benzyliminodietha-
nol 3b (fiir 5b) oder 4 mmol (0.42 g) Diethanolamin 3¢ (fiir 6). Man riihrt
1 h bei 20°C und gibt 4 mmol (0.89 g) Kupfer(i)-bromid (fiir 5a), 4 mmol
(0.54 g) Kupfer(i)-chlorid (fiir 5b) oder 4 mmol (0.80 g) Cu(OAc),-H,O
(fiir 5a) hinzu. Man riihrt das Reaktionsgemisch 4 d bei 20°C 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
Losungsmittel teilweise, fiigt Diethylether dazu und erhilt nach 2 d blaue
Kristalle. Im Falle von 5b extrahiert man den festen Riickstand mit 20 mL
Dimethylsulfoxid. Danach fiigt man 20 mL Chloroform und 20 mL Pentan
dazu, lasst 3d bei 20°C stehen und isoliert die nach 3 d entstandenen,
blauen Kristalle. Aufgrund wechselnder Mengen eingeschlossenen Lo-
sungsmittels weichen die Werte der Mikroanalysen fiir Sa, b von der
Theorie ab und werden hier nicht angegeben.

Sa-9CH,Cl,: Ausbeute: 0.55¢g (31%), blaue, rhombische Kristalle aus
Dichloromethan/Diethylether (1/1), Schmp. >240°C (Zersetzung); IR
(KBr): 7 =2963, 2868, 1630 cm~!; FAB-MS (3-Nitrobenzylalkohol-Matrix):
miz: 1139 [[Cu,(L?),]*].

5b-6CHCIl;- LiH: Ausbeute: 0.45 g (29 %), blaue, rhombische Kristalle
aus Chloroform/Dimethylsulfoxid (1/1) durch Diffusion von Pentan,
Schmp. >240°C (Zersetzung); IR (KBr): 7=2848, 1639 cm~!; FAB-MS
(3-Nitrobenzylalkohol-Matrix): m/z: 1027 [[Cu,(L?),]*].

6-2CH,Cl,: Ausbeute: 0.84 g (78 %), tiefblaue, rhombische Kristalle aus
Dichloromethan/Diethylether (1/1). Elementaranalyse (%): ber. fiir
Cu,C,,H;,N,Oy: C 31.79, H 5.78, N 6.18; gef: C 31.69, H 6.07, N 5.93;
Schmp. >220°C (Zersetzung); IR (KBr): 7 =2924, 2875, 1584, 1403 cm™!;
FAB-MS (3-Nitrobenzylalkohol-Matrix): m/z: 788 [[Cu,(HL*),(OAc),]*].

Eingegangen am 5. Dezember 2000 [Z16224]
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Kristallstrukturanalysen: Die Daten wurden auf einem Nonius-Kappa-
CCD-Flichenziihler gesammelt. Moy,-Strahlung (1 =0.71073 A). Eine
Absorptionskorrektur wurde mit semiempirischen Methoden durch-
gefiihrt. Die Stukturen wurden mit Direkten Methoden gelost
(SHELXS-978%1) und mit der Methode der kleinsten Fehlerquadrate
gegen F? verfeinert (SHELXL-97). Die Wasserstoffatome wurden in
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idealisierten Positionen berechnet. 5a: CjH,;,Br,Cu¢N¢Na,O,,"
9CH,Cl,; M,=2679.11; triklin, Raumgruppe PI; Kristallabmessungen
0.30 x 0.10 x 0.10 mm®; a=14.349(3), b=15.534(3), c=15.604(3) A;
a=6434(3), B=8760(3), y=65.68(3)°"; V=28172(10) A% T=
173(2) K; Z=1; py;. = 1.578 Mgm~3; Ausschnitt des reziproken Gitters
—17<h<17, —16 <k <18, —18<1<18; ®=2.54-25.03"; 17129 ge-
messene Reflexe, davon 9905 unabhingig; 8206 Reflexe mit I > 20(1);
R1=0.0544, wR2=10.1420 [I>20(I)]; R1=0.0674, wR2 =0.1525 (alle
Daten); max./min. Restelektronendichte 1.564/—0.859 ¢ A=3. 5b:
Ce6HooCl,CugLi,N¢O,, -6 CHCl; - 1 LiH; M,=2349.61; rhomboedrisch,
Raumgruppe R3; Kristallabmessungen 0.20 x 0.20 x 0.20 mm?; a=b =
16.2876(5), c¢=33.2846(9) A; V=7646.9(4) A3; T=1732)K; Z=3;
Prer.= 1.527 Mgm—3; Ausschnitt des reziproken Gitters —17<h <19,
—19<k<19, -39<1<38; ®=2.50-25.02°; 10793 gemessene Refle-
xe, davon 2994 unabhingig; 2191 Reflexe mit />20(f); R1=0.0484,
wR2=0.1364 [I>20(I)]; R1=0.0754, wR2=0.1467 (alle Daten);
max./min. Restelektronendichte 0.884/ —0.472e¢A=3. 6: C,Hs,Cu,-
N,O,4-2CH,Cl,; M, = 1076.71; triklin, Raumgruppe P1; Kristallabmes-
sungen 0.30 x 0.30 x 0.25 mm?®; a=8.7582(2), b=12.1347(2), c=
21.6381(4) A; a=88.9647(11), f=85.6537(10), y =69.9782(10)°; V=
2154.38(7) A3; T=173(2) K; Z=2; pyer. = 1.658 Mgm—; Ausschnitt des
reziproken Gitters —11<h <11, —13<k<15, —-28<I1<28; O=
2.01-2751°; 16651 gemessene Reflexe, davon 9790 unabhingig; 7759
Reflexe mit 1>20(l); R1=0.0365, wR2=0.0870 [I>20(I)]; R1=
0.0556, wR2=0.0958 (alle Daten); max./min. Restelektronendichte
1.034/ — 0.578 e A=3. Die kristallographischen Daten (ohne Struktur-
faktoren) der in dieser Veroffentlichung beschriebenen Strukturen
wurden als ,supplementary publication no.“ CCDC-153792 (5a),
CCDC-153793 (5b), CCDC-153791 (6) beim Cambridge Crystallogra-
phic Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten konnen kostenlos bei
folgender Adresse in GroBbritannien angefordert werden: CCDC, 12
Union Road, Cambridge CB21EZ (Fax: (+44)1223-336-033; E-mail:
deposit@ccdc.cam.ac.uk).
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