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Das Design und der Aufbau nanostruk-
turierter polynuclearer Metallkomplexe
mit cyclischer Topologie sind momentan
von groflem Interesse, zum einen wegen
ihrer Fahigkeit, molekulare Einschluss-
verbindungen zu bilden," 2 zum anderen
wegen ihrer elektrochemischen, Pl magne-
tischen® und/oder photophysikalischen
Eigenschaften.’! Von besonderem Inte-
resse sind molekulare Einheiten, welche
mehrzédhnige Liganden mit n-Elektronen
enthalten, da sie zu Verbindungen mit Abbildung 1. a) Koordinationsarten von L. b) Schematische Darstellung des Designs und der

ungewohnlichen elektrochemischen Ei- Konstruktion der cyclischen Nanostruktur.
genschaften fithren konnen. Beispiele
fiir einen solchen Liganden sind Hexaazatriphenylen (hat) dafiir angesehen werden, dass keine weiteren Cobaltkationen
sowie hat-Derivate, die in den Bereichen der supramoleku- gebunden werden. Folglich ist L~ eine rechtwinklige Einheit,
laren Chemie und Photochemie untersucht wurden.[" 9 Kiirz- die zum Aufbau cyclischer Nanostrukturen sehr geeignet ist
lich gelang uns die Herstellung eines trinuclearen Kupfer(l)- (Abbildung 1b).¥l Die spontane Anordnung dieser Unterein-
Komplexes, welcher ein stabiles Radikalanion [hat(CN)g] heiten ist in Abbildung 1b schematisch dargestellt. Da die
enthdlt. Dies zeigt, dass die &uBeren Substituenten die Lf~-Liganden durch ihre Koordination einen rechten Winkel
elektronische Struktur, insbesondere die des tiefer liegenden vorgeben und die Metallzentren zwei L°~-Liganden senkrecht
n*-Orbitals der hat-Einheit, beeinflussen.”! Hier berichten zueinander binden, ist die Selbstorganisation eines nanostruk-
wir iliber eine neuartige cyclische molekulare Einheit, welche turierten cyclischen Hexamers zu erwarten. In der resultie-
ein hat-Derivat enthélt. Diese zeigt, dass die &dufleren renden cyclischen Struktur sind sechs der acht Ecken eines
Substituenten nicht nur die elektronische Struktur, sondern Wiirfels verbunden.
auch die Koordinationsart beeinflussen konnen. Die Reaktion von Co(NO;),-6H,0 mit NasL in Acetoni-
Der entscheidende Schritt fiir die erfolgreiche Synthese ist tril/H,O fithrt zu dem neuartigen cyclischen Hexamer
das Design eines hat-Derivates, dessen Koordinationsverhal- {[Co(H,0)4]10[Cog{ Co(H,0);},{us-L}s] - 74H,0}, 1, welches
ten durch Carboxylatgruppen bestimmt wird, in unserem Fall durch Rontgenstrukturanalyse charakterisiert wurde. Die
Hexaazatriphenylenhexacarbonsdure (HgL). L, die depro- Struktur von 1 weist vier ungewodhnliche Merkmale auf, die
tonierte Form von HL, kann als vierzédhniger Chelatligand im folgenden néher erldutert werden:
(zwei aromatische Stickstoff- und zwei Carboxylatsauerstoff- 1. verzerrt pentagonal-bipyramidal koordinierte Cobalt(i1)-
atome) fungieren. Die Carboxylatgruppen beteiligen sich an Zentren,
der Chelatkoordination (A in Abbildung 1a), sodass die 2. nanostrukturierte cyclische Einheiten (Durchmesser: ca.
Metallatome in der Ebene der aromatischen L°-Einheit 2 nm),
liegen. Aufgrund der sterischen Hinderung steht die benach- 3. einen eingeschlossenen Hexaaquacobalt(i)-Komplex im
barte Carboxylatgruppe (B in Abbildung 1a) senkrecht zur Zentrum des zentralen Kéfigs der cyclischen Einheit,
Ebene. Dies fithrt zu einer ABABBA-Anordnung der Car- 4. eine zweidimensionale Honigwabenstruktur.
boxylatgruppen. Drei der Donoratome beteiligen sich an Die unter Punkt 1 erwihnte Koordinationsgeometrie der
einer tridentalen Koordination eines zweiten Metallkations. Cobalt-Zentren ist in Abbildung 2 dargestellt. Vier aromati-
Die Koordination von zwei Metallkationen senkt die Basizitat sche Stickstoffatome und drei Carboxylat-Sauerstoffatome
der anderen Stickstoffatome deutlich, das konnte als Grund bilden eine verzerrte pentagonale Bipyramide um die Co-
Atome; wobei N(3) und O(5) die axialen Positionen besetzen
[*] Prof. S. Kitagawa, S. Masaoka, S. Furukawa, Dr. H.-C. Chang, und der N(3)-Co-O(5)-Winkel 152.7(3)° betrigt. Die Koor-
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Abbildung 2. Koordinationsgeometrie der Cobalt-Zentren, die die cycli-
sche Einheit bilden.

Beispiele fiir siebenfach koordinierte pentagonal-bipyrami-
dale Cobalt(i1)-Komplexe, in welchen die dquatoriale Ebene
von einem fiinfzihnigen Liganden vorgegeben wird,”l ab-
gesehen von Beispielen in denen Nitrationen als Chelatligan-
den fungieren.'”! Unseres Wissens nach ist der hier vorge-
stellte Komplex der erste siebenfach koordinierte pentagonal-
bipyramidale Cobalt(i1)-Komplex mit einem vierzdhnigen und
einem dreizdhnigen Liganden.

Die cyclische hexamere Nanostruktur (sieche Punkt 2),
welche von sechs Co-Kationen und sechs Lf-Liganden
gebildet wird, ist in den Abbildungen 3 und 4 dargestellt.
Abbildung 3 zeigt den cyclischen Aufbau, welcher mit unse-
rem Design in Abbildung 1b iibereinstimmt. Die cyclische
Einheit (Abbildung 4) hat eine S,-symmetrische schrauben-

Abbildung 3. Struktur des cyclischen Hexamers im Kristall. Carboxylat-
gruppen, die nicht am Aufbau der cyclischen Einheit beteiligt sind, wurden
zur besseren Ubersicht weggelassen. Farbzuordnung: C: weiB, N: blau, O:
rot, Co: griin.
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Abbildung 4. Struktur der cyclischen Bausteine entlang der c-Achse. Ein
Hexaaquacobalt(i)-Kation ist im zentralen Kifig der cyclischen Bausteine
eingeschlossen.

artige Struktur. Der Abstand zweier sich gegeniiberliegender
Co-Atome einer Einheit betrigt 13.68 A. Unter Beriicksich-
tigung der van-der-Waals-Radien betridgt der Durchmesser
eines Rings ca. 2 nm und der des inneren Kéfigs ca. 1 nm.

Beim Aufbau einer cyclischen Nanostruktur (siehe Punkt 3)
ist es wichtig, nicht nur die Winkel der Untereinheit, sondern
auch den Templateffekt zu kontrollieren. Bei 1ist im Zentrum
des Kifigs des cyclischen Hexamers ein Hexaaquacobalt(ii)-
Kation ([Co(H,0)]**) eingeschlossen. Die Wassermolekiile
dieses Komplexes sind iiber Wasserstoffbriickenbindungen an
die Carboxylatgruppen des cyclischen Hexamers gebunden,
sodass ihnen beim Aufbau der Struktur eine wichtige Rolle
zukommt.

Die drei Carboxylatgruppen, welche nicht am Aufbau der
cyclischen Einheit beteiligt sind, nehmen an der Verkniipfung
der einzelnen Einheiten zu einem Netzwerk teil (siche Punkt
4). Jeweils eine von ihnen verbindet die cyclischen Einheiten
miteinander. Die Koordination dieser Carboxylatgruppen zu
einem weiteren Cobalt(i)-Ion fithrt bei diesem zu einer
facialen Koordinationsgeometrie aus sechs Sauerstoffatomen
(drei von den Wassermolekiilen und drei von den Carboxy-
latgruppen). Durch diese Verkniipfung entsteht eine honig-
wabenartige zweidimensionale Schicht in der ab-Ebene
(Abbildung 5). Der Lé—-Ligand weist somit drei verschiedene
Koordinationsarten auf: Er wirkt beim Aufbau der cyclischen
Einheiten als vier- und dreizéhniger Ligand, wiahrend er bei
der Verkniipfung dieser Einheiten zu einem honigwaben-
artigen Netz als monofunktioneller Ligand fungiert.

Kristalle von 1 enthalten drei Hexaaquacobalt(i1)-Komple-
xe pro cyclischer Einheit, welche zwischen diesen in der
honigwabenartigen Schicht als Gegenionen liegen, und wei-
tere sechs Kationen, die zwischen den Schichten angeordnet
sind. Die honigwabenartigen Anionenschichten und die
Kationenschichten sind abwechselnd entlang der c-Achse
gestapelt und kompensieren gegenseitig ihre elektrische
Ladung.
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Abbildung 5. Honigwabenartige Schichtstruktur von 1 in der ab-Ebene.

Das Elektronenspektrum von 1 im festen Zustand weist im
Unterschied zu den beiden Banden fiir die m-m*-Uberginge
des freien Liganden bei 293 und 336 nm eine intensive Bande
bei 383 nm auf, die sich als Metall-Ligand-Charge-Transfer-
Ubergang in der cyclischen Einheit interpretieren lisst. Die
magnetische Suszeptibilitdt von 1 zeigt im Temperaturbereich
von 2-300K bei sinkender Temperatur ein monotones
Abnehmen des y,,7-Wertes (7.07 emuK mol~! bei Raumtem-
peratur).

In dieser Arbeit priasentieren wir das erfolgreiche Design
und die Synthese einer neuartigen cyclischen Einheit mit
einem Hexacarboxylat-Derivat. Diese Ergebnisse sind von
groffer Bedeutung fiir das Design von nanostrukturierten
Materialien.

Experimentelles

1: HoL (auf bekanntem Weg synthetisiert!!!l) wurde zu einer wissrigen
NaOH-Losung gegeben. Die resultierende Losung wurde mit einer Losung
von Co(NO,),-6H,0 in Acetonitril vorsichtig iiberschichtet und das
Reaktionsgemisch einen Monat stehengelassen. Es bildeten sich rote
prismenférmige Kristalle, die mittels Filtration gesammelt wurden (Aus-
beute: 65%).

Elementaranalyse (% ): ber. fiir C;3H,,Co;NO,;-4H,0: C 23.02, H3.22,N
8.95; gef.: C22.70, H 2.80, N, 9.27.

Rontgenstrukturanalyse von 1: Alle Daten wurden auf einem Rigaku/MSC
Mercury CCD Diffraktometer mit graphitmonochromatisierter Moy,-
Strahlung gesammelt. Die Struktur wurde mit Patterson-Methoden (DIR-
DIF92 PATTY) gelost. Die Wassermolekiile der [Co(H,0),]>*-Kationen,
welche in den zentralen Kifigen des cyclischen Hexamers eingeschlossen
sind, sind fehlgeordnet und wurden mit Besetzungsfaktoren von 33.33 %
verfeinert und wurden als Sauerstoffatome modelliert. Alle nicht fehl-
geordneten Nichtwasserstoffatome wurden anisotrop durch Volle-Matrix-
kleinste-Fehlerquadrate-Methoden gegen F? verfeinert. Die Berechnun-
gen wurden mit dem TEXSAN ,crystallographic software package®
durchgefiihrt. Daten zur Rontgenstrukturanalyse von C;gH,,Cos;NgOys-
12.33H,0: M,=1089.34, Kristallgrofe: 0.20 x 0.20 x 0.20 mm, trigonal,
Raumgruppe: R3 (Nr. 148), a=22.632(3), c=39.794(3) A, V=
17652(3) A3, Z=18, pye. =1.844 gem=3, A(Moy,) =0.71069 A, F(000) =
10085.58, u(Mog,) =13.80 cm™!, T=25°C, 20,,,,=54.2°. Von den 32745
gemessen Reflexen waren 8580 unabhingig (R;, = 0.043). 4373 Reflexe mit
1> 4.000(1), 518 Parameter; R(R,;) =0.087(0.238). Min./max. Restelektro-
nendichte —0.88/1.10 e~ A2,

Die kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser
Veroffentlichung beschriebenen Struktur wurden als ,supplementary
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publication no. CCDC-161830“ beim Cambridge Crystallographic Data
Centre hinterlegt. Kopien der Daten konnen kostenlos bei folgender
Adresse in Grofbritannien angefordert werden: CCDC, 12 Union Road,
Cambridge CB21EZ (Fax: (+44)1223-336-033; E-mail: deposit@ccdc.
cam.ac.uk).
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