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Der Einsatz von Metallionen bei der Selbstorganisation
diskreter, wohldefinierter supramolekularer Strukturen hat
sich in den letzten Jahren zu einer wichtigen Strategie f¸r
Wirtverbindungen entwickelt, die einen inneren Hohlraum
zur Aufnahme von Gastmolek¸len haben.[1] Verschiedene
gro˚e Polyederstrukturen wurden aufgebaut und systematisch
klassifiziert.[2] Darunter befinden sich der hexaedrische K‰fig
(ZusammensetzungM18L6, M¼Metall, L¼Ligand),[3] w¸rfel-
artige K‰fige (M12L8 und M6L8)[4] sowie aus 50 Komponenten
bestehende hoch symmetrische Dodekaeder.[5]

Es sind jedoch eher die niedrig symmetrischen Verbindun-
gen, von denen eine ausgepr‰gte Wirt-Gast-Selektivit‰t er-
wartet werden kann.[6] ‹berraschenderweise ist die einfachste
dreidimensionale kanonische K‰figstruktur mit der geringst-
mˆglichen Zahl an Komponenten (M3L2 oder M2L3), das
trigonale Prisma,[2a] relativ selten im Vergleich zu den hoch
symmetrischen grˆ˚eren Polyedern.[7] Anders als bei den
wohluntersuchten Helix-Strukturen[8] ist trotz der raschen
Fortschritte imAufbau verschiedenster Molek¸larchitekturen
mit definierter Form und Grˆ˚e deren Bildungsmechanismus
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h‰ufig unklar.[9] Um pr‰parativ n¸tzliche Verfahren f¸r das
Design diskreter Molek¸larchitekturen zu entwickeln, muss
man deren dynamisches Verhalten in Lˆsung verstehen. Im
Rahmen unserer Bem¸hungen zur Herstellung supramoleku-
larer Strukturen unter Verwendung tripodaler Liganden[10]

beschreiben wir hier den gezielten Aufbau von trigonal-
prismatischen molekularen K‰figen M3L2 in [BF4�
{Ag3(MsTBim)2}](BF4)2 1 und [{CuI3�[Cu3(MsTBim)2]}2]-
[Cu2I4] 2. Aus 1H-NMR-Untersuchungen von 1 in Lˆsung
l‰sst sich schlie˚en, dass diese K‰figstruktur ein thermodyna-
misch stabiles, aber kinetisch labiles Produkt ist.
Von dem halbstarren Liganden 1,3,5-Tris(benzimidazol-

1-ylmethyl)-2,4,6-trimethylbenzol (MsTBim),[10e] in dem ein
Benzolkern drei 2-Benzimidazolyl-Substituenten tr‰gt, kann
die bevorzugte Bildung geschlossener K‰figstrukturen erwar-
tet werden anstelle des f¸r andere tripodale Liganden
typischen Einschlusses eines oder mehrerer Metallionen.[10a±d]

Die Umsetzung von MsTBim mit ¸bersch¸ssigem AgBF4
oder CuI in MeOH/MeCN (1:1) f¸hrte zu einer raschen
Ausf‰llung von Ag3(MsTBim)2(BF4)3 und (CuI)10(MsTBim)4.
W‰hrend sich f¸r 1 zwanglos eine M3L2-K‰figstruktur ab-
leiten l‰sst, ist die f¸r 2 bestimmte Zusammensetzung weniger
eindeutig. In Abh‰ngigkeit von der Grˆ˚e, den Bindungs-
winkeln und der Starrheit der beteiligten Komponenten
kˆnnen bereits bei einem Metall-Ligand-Verh‰ltnis von 3:2
unterschiedliche Strukturen entstehen: ein oktaedrischer
K‰fig [11] oder ein quadratisch-pyramidaler Konus (M6L4),[12]

ein trigonaler oder trigonal-bipyramidaler K‰fig (M3L2)[7]

sowie nicht spezifizierte Oligomere[10b,c] oder auch wohlbe-
kannte (10,3)-Netzwerke.[13] Die 1H- und 13C-NMR-Spektren
von 1 und 2 zeigen jeweils einen Signalsatz, der dem des freien
Liganden gleicht. Die Protonensignale sind tieffeldverscho-
ben, in ‹bereinstimmung mit einer einheitlichen Metall-
komplexierung. Die Aufspaltungsmuster lassen auf jeweils
eine diskrete Spezies mit zumindest C3-Symmetrie schlie˚en.
Da grˆ˚ere Polyeder unter thermodynamisch kontrollierten
Bedingungen eher ung¸nstig sind[9a] und hˆher geladene
Polymere ¸blicherweise zu breiteren 1H-NMR-Signalen f¸h-
ren,[11c] sollte ein trigonales Prisma mit D3h-Symmetrie die
g¸nstigste Struktur sein. Der grˆ˚te Dd-Wert f¸r H4 best‰tigt
wie auch der kleinste Dd-Wert f¸r H2 die Bildung eines
Metallak‰figs: Obwohl H4 wie auch H2 wegen ihrer Nach-
barschaft zu potenziell koordinierenden N-Donorzentren
Elektronendichte verlieren sollten, bliebe H2 unter dem
Einfluss des Ringstroms abgeschirmt, falls sich eine trigonal-
prismatische Struktur bildet.[14]

Diese Vorhersage wird durch kristallographische Analysen
der Festkˆrper best‰tigt. Drei nahezu linear koordinierte
Agþ-Ionen (Bindungswinkel N-Ag-N etwa 173.38) verbinden
in 1 zwei facial zueinander orientierte MsTBim-Liganden
(Abbildung 1) und bilden einen M3L2-Metallak‰fig. Die sechs
Benzimidazolyl-Substituenten der Liganden sind nahezu
orthogonal angeordnet bezogen auf die Aren-Grundfl‰chen;
die resultierende relativ regul‰re trigonal-prismatische Struk-
tur [Ag3(MsTBim)2]3þ hat eine Hˆhe von ann‰hernd 11 ä und
einen Abstand zwischen den Kanten von ca. 6 ä. Eines der
BF4�-Anionen ist als Gast im Inneren des K‰figs eingeschlos-
sen, w‰hrend die beiden anderen Anionen wie auch ein
Acetonitril- und ein Wasser-Molek¸l au˚erhalb des K‰figs

bleiben. Insgesamt ergibt sich hieraus die Zusammensetzung
1¥MeCN¥H2O.
Ein ‰hnlicher Metallak‰fig wird bei der Reaktion mit CuI

gebildet. Durch langsames Verdunsten des Lˆsungsmittels
aus der Reaktionsmischung von MsTBim und CuI in MeOH/
MeCN/DMF (1:2:2) wurden kleine Einkristalle erhalten, die
kristallographisch untersucht wurden: Die Verbindung setzt
sich aus zwei unabh‰ngigen Molek¸lkationen [CuI3�{Cu3-
(MsTBim)2}]þ , einem [Cu2I4]2�-Anion sowie sieben Wasser-
molek¸le zusammen (entspricht also 2¥7H2O). Eine nahezu
identische K‰figstruktur 2¥C6H6¥6H2O wurde in Gegenwart
von Benzol erhalten, wobei sich das Benzolmolek¸l ebenso
wie die Wassermolek¸le au˚erhalb des K‰figs befinden. In
beiden F‰llen haben die trigonal-prismatischen [Cu3-
(MsTBim)2]3þ-Kationen leicht geknickte N-Cu-N-Winkel (et-
wa 158.78), und ein weiteres Cuþ-Ion scheint im K‰fig
eingelagert zu sein. Dieses innere Cuþ ist jedoch trigonal
von drei Iodid-Anionen umgeben, sodass als Gastmolek¸l das
Dianion CuI32� resultiert (Abbildung 2). Nach unserem
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Abbildung 1. Darstellung des K‰figs [BF4�{Ag3(MsTBim)2}]2þ in
1¥MeCN¥H2O. Farbkodierung: Ag (gr¸n), C (grau), N (blau), F (rot), B
(gold). Das Gast-Ion ist als Kalottenmodell abgebildet (πspace-filling™-
Modus).

Abbildung 2. Darstellung des K‰figs [CuI3�{Cu3(MsTBim)2}]þ in 2¥7H2O.
Farbkodierung: Cu (rotbraun), I (violett), C (grau), N (blau).



Wissen wurde eine solche Einlagerung eines anionischen
Metallkomplexes in einen diskreten kationischen Metallak‰-
fig bisher noch nicht beschrieben. Diese Zustand erinnert
allenfalls an Stangs Wirt-Gast-funktionale molekulare Quad-
rate, bei denen Agþ-Ionen entweder ¸ber den πp-Pinzetten-
Effekt™ koordiniert sind[15a±c] oder an Cryptat- oder Kronen-
ether/Kation-Komplexe.[15d±f] Au˚erhalb des K‰figs befinden
sich neutrale Molek¸le sowie das bemerkenswerte [Cu2I4]2�-
Gegenion,[16] in dem zwei jeweils trigonal koordinierte Cuþ-
Ionen symmetrisch durch zwei der vier Iodid-Anionen
verbr¸ckt sind (Abbildung 3).

Die vorliegenden Metallak‰fige sind die bisher kleinsten
Struktureinheiten mit kanonischer 3D-Architektur in Form
eines trigonalen Prismas und damit ein Pendant zu den zuvor
beschriebenen trigonalen K‰figen der Zusammensetzung
M2L3 wie [Ag2(pbbimb)3](CF3SO3)2 (pbbimb¼ 1,4-Bis(benz-
imidazol-1-ylmethyl)-2,3,5,6-tetramethylbenzol).[17] Es gibt
somit zwei komplement‰re Strategien, trigonal-prismatische
Strukturen mit unterschiedlicher Zusammensetzung und
πGeometrie™ aber trotzdem identischer Topologie zu kon-
struieren (Abbildung 4). Bei den wenigen bisher beschrie-

benen M3L2-K‰figen treten wegen quadratisch-planarer oder
tetraedrischer Metallkoordination deutliche Abweichungen
von der kanonischen trigonal-prismatischen Struktur auf.[7]

Angesichts der vielf‰ltigen topologischen Varianten f¸r ein
gegebenes Metall-Ligand-Verh‰ltnis kˆnnen zus‰tzliche Da-
ten ¸ber die mˆglicherweise nur zuf‰llig erhaltenen Fest-
kˆrper durch Untersuchung der Bildungsdynamik in Lˆsung
erhalten werden. Daher wurden MsTBim und AgBF4 in
[D6]DMSO umgesetzt und die Reaktion 1H-NMR-spektro-
skopisch verfolgt (Abbildung 5). Wenn das Metallsalz lang-

sam zu einer Lˆsung des Liganden gegeben wird (‹berschuss
an MsTBim), zeigt das 1H-NMR-Spektrum nur einen Satz
tieffeldverschobener Ligandprotonensignale. Es sind keine
Signale des freien Liganden zu erkennen, was auf eine
Komplexierung und einen raschen chemischen Austausch
schlie˚en l‰sst. Die weitere Zugabe des Metallsalzes bis zu
einem Metall-Ligand-Verh‰ltnis von 3:2 f¸hrt zu einer Tief-
feldverschiebung; das Spektrum gleicht dann dem des iso-
lierten Komplexes, was die quantitative Selbstorganisation
von 1 best‰tigt. ‹bersch¸ssiges Metallsalz hat keinen nen-
nenswerten Einfluss auf die NMR-Signale. Wird hingegen der
Ligand langsam zu einer Lˆsung des Metallsalzes gegeben
(d.h., die Edukte werden in umgekehrter Reihenfolge
zusammengegeben), beobachtet man eine Verschiebung der
Signale zu hohem Feld, ohne dass neue Signale auftreten.
Diese Experimente legen nahe, dass die Komplexbildung
thermodynamisch kontrolliert ist und die Gleichgewichte sich
rasch bez¸glich der NMR-Zeitskala einstellen.
Ein derartiges Verhalten in Lˆsung unterscheidet sich

deutlich von demjenigen anderer diskreter Molek¸lanord-
nungen,[3,7a,11c,18] bei denen die Bildung oligomerer Spezies
oder die Umwandlung von einer Struktur in die andere
nachweisbar ist. Zwischenstufen sind im vorliegenden Fall
nicht erkennbar, auch bei �20 8C bleibt der rasche Austausch
zwischen den labilen Komponenten erhalten. Dies ist f¸r die
Synthese von gro˚er Nutzen, da mˆgliche Zwischenstufen
durch einen πSelbstkorrektur™-Mechanismus in ein einziges
Produkt ¸berf¸hrt werden, im vorliegenden Fall zu einem
trigonal-prismatischen K‰fig als kleinstmˆglicher diskreter
3D-Spezies.[13] Die Bildung grˆ˚erer Polyeder hingegen
erfolgt kinetisch kontrolliert,[9a] w‰hrend bei anderenMetalla-
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Abbildung 3. Struktur des Gegenions [Cu2I4]2� in 2¥C6H6¥6H2O.

Abbildung 4. Schematische Darstellung der komplement‰ren trigonal-
prismatischen Metallak‰fige unterschiedlicher Zusammensetzung aber
identischer Topologie.

Abbildung 5. 1H-NMR-Spektren a) des freien Liganden MsTBim, b) der
Reaktionslˆsung bei einem Metall-Ligand-Verh‰ltnis von 1:1, c) der
Reaktionslˆsung bei einem Metall-Ligand-Verh‰ltnis von 2:1 sowie
d) der gelˆsten Verbindung 1¥C6H6.



supramolek¸len ein durch den Gast induzierter Aufbaupro-
zess abl‰uft.[7a,9b,18a,18c]

Ein etwaiger Templateffekt durch Gastmolek¸le scheint
hier nicht spezifisch zu sein, da sowohl sph‰risches BF4� als
auch planares CuI32� eingelagert werden. Im Rahmen unserer
Bem¸hungen, unter Beibehaltung der K‰figstruktur ein
grˆ˚eres Anion einzusetzen, verwendeten wir AgCF3SO3 als
Ausgangsmaterial; das CF3SO3�-Anion passt vermutlich nicht
in das Innere des K‰figs. Das 1H-NMR-Spektrum des Kom-
plexes [Ag3(MsTBim)2](CF3SO3)3¥C6H6¥C6H5CH3,[19] der aus
der Reaktion von MsTBim mit AgCF3SO3 in MeOH/MeCN/
C6H6/C6H5CH3 (3:2:1:1) erhalten wurde, zeigt fast das gleiche
Signalmuster wie 1. Dies l‰sst auf die Bildung des Metalla-
k‰figs schlie˚en. Die Rˆntgenstrukturanalyse von Kristallen
aus dieser Reaktionslˆsung lieferte wegen ungen¸gender
Datenqualit‰t keine eindeutigen Hinweise auf die Position
der Anionen. Zuverl‰ssige Strukturdaten wurden jedoch f¸r
[Ag3(MsTBim)2](CF3SO3)(BPh4)2 erhalten,[20] das durch vor-
sichtige Zugabe von zwei æquivalenten NaBPh4 zur Reak-
tionslˆsung gewonnen wurde. Da das BPh4�-Anion zu gro˚
ist, um in den K‰fig eingelagert zu werden, kˆnnte einzig das
CF3SO3�-Ion ± falls nˆtig ± als anionisches Templatzentrum
die Bildung der K‰figstruktur auslˆsen. Die Ergebnisse der
Strukturanalyse zeigen, dass CF3SO3� neben dem K‰fig
positioniert ist, wobei die SO3-Gruppe in Richtung eines der
drei πFenster™ orientiert ist (siehe Abbildung S1 in den
Hintergrundinformationen). Die beiden BPh4�-Anionen be-
legen die anderen zwei Fenster, wobei jeweils ein Phenylring
nach innen weist. Die Mitte des K‰figs ist zweifelsfrei leer
(Abbildung S2 in den Hintergrundinfomationen). Demnach
bedarf die Bildung solch thermodynamisch stabiler K‰fig-
strukturen nicht notwendigerweise eines Templateffekts. Eine
weitere Best‰tigung dieser Hypothese durch die Herstellung
desselben K‰figs mit ausschlie˚lich BPh4�-Gegenionen schei-
terte an der geringen Lˆslichkeit von AgBPh4: Nach dem
Umkristallisieren von 1 in Gegenwart von Benzol, Toluol,
1,3,5-Triethylbenzol oder Triphenylamin wurde lediglich
1¥C6H6 erhalten. Die 1H-NMR-Spektren zeigen dabei keine
nachweisbaren Verschiebungen f¸r 1 oder C6H6 (Abbil-
dung 5d), sodass in ‹bereinstimmung mit der Strukturanaly-
se von 2¥C6H6¥6H2O nicht von einer Einlagerung des Ben-
zolmolek¸ls in den K‰fig ausgegangen werden kann.
Sobald eine supramolekulare Struktur in einer kinetisch

stabilen Form vorkommt, kann sie interessante Eigenschaften
haben. Die ist am Beispiel eines thermisch schaltbaren
molekularen Schlosses,[18c] der optischen Trennung eines aus
labilen Einzelkomponenten gebildeten chiralen supramole-
kularen Systems[18b] oder der πPostmodifikation™ molekularer
Rechtecke unter Erhˆhung ihrer strukturellen Stabilit‰t
belegt.[6] Daher sollten auch die vorliegenden thermodyna-
misch stabilen aber kinetisch labilen Metallak‰fige geeignete
Modelle f¸r derartige Untersuchungen sein, die zur Zeit
durchgef¸hrt werden.

Experimentelles

Allgemeine Arbeitsvorschrift f¸r die Herstellung von 1 und 2 : Zu einer
Mischung von ¸bersch¸ssigem AgBF4 oder CuI in Acetonitril wird eine
Lˆsung von MsTBim in MeOH gegeben und die Reaktionsmischung
10 min ger¸hrt. Die ausgefallenen Produkte werden abfiltriert und

getrocknet. 1: 90% Ausbeute. Elementaranalyse (%): gef.: C 49.46, H
3.79, N 10.40; ber. (C66H60N12Ag3B3F12): C 49.38, H 3.77, N 10.47. 1H-NMR
(250 MHz, [D6]DMSO): d¼ 8.12 (d, 6H, H4), 8.02 (s, 6H, H2), 7.91 (d, 6H,
H7), 7.54 (m, 6H, H6), 7.46 (m, 6H, H5), 5.69 (s, 12H, H8), 2.36 ppm (s,
18H, CH3); 13C-NMR (250 MHz, [D6]DMSO): d¼ 143.70 (C2), 141.14
(C4a), 140.72 (C7a), 133.43 (C9), 130.82 (C10), 124.80 (C4), 124.26 (C7),
119.71 (C5), 112.06 (C6), 44.32 (C8), 16.73 ppm (C11). 2 : 83% Ausbeute.
Elementaranalyse (%): gef.: C 40.47, H 3.08, N 8.99; ber. (C132H120N24-
Cu10I10): C 40.17, H 3.06, N 8.52. 1H-NMR ([D6]DMSO): d¼ 8.10 (s, 6H,
H2), 8.08 (d, 6H, H4), 7.79 (d, 6H, H7), 7.53 (m, 6H, H6), 7.48 (m, 6H, H5),
5.71 (s, 12H, H8), 2.31 ppm (s, 18H, CH3); 13C-NMR ([D6]DMSO): d¼
145.88 (C2), 140.49 (C4a), 140.19 (C7a), 135.73 (C9), 130.20 (C10), 124.14
(C4), 124.01 (C7), 119.43, (C5), 112.04 (C6), 45.61 (C8), 15.82 ppm (C11).

Strukturdaten von 1¥MeCN¥H2O: Mr¼ 1664.4, tetragonal, Raumgruppe
P4(2)/n, a¼ 27.824(4), c¼ 18.108(4) ä, V¼ 14020(4) ä3, T¼ 173 K, Z¼ 8,
10367 unabh‰ngige Reflexe, R1¼ 0.0801 und wR2¼ 0.1859 f¸r 6184
beobachtete [I> 2s(I)] Reflexe. 2¥7H2O: Mr¼ 4083.11, triklin, Raum-
gruppe P�11, a¼ 16.935(3), b¼ 17.165(3), c¼ 30.625(6) ä, a¼ 101.72(3), b¼
102.94(3), g¼ 91.36(3)8, V¼ 8473(3) ä3, T¼ 293 K, Z¼ 2, 10822 unabh‰n-
gige Reflexe, R1¼ 0.0847 und wR2¼ 0.2301 f¸r 8007 beobachtete Reflexe.
2¥C6H6¥6H2O: Mr¼ 4133.12, monoklin, Raumgruppe P2(1)/n, a¼
19.893(6), b¼ 40.398(13), c¼ 23.814(9) ä, b¼ 108.19(2)8, V¼
18182(11) ä3, T¼ 173 K, Z¼ 4, 16630 unabh‰ngige Reflexe, R1¼ 0.0817
und wR2¼ 0.1726 f¸r 5856 beobachtete Reflexe. CCDC-177761 (1¥MeCN¥
H2O), CCDC-177762 (2¥7H2O), CCDC-177763 (2¥C6H6¥6H2O) enthalten
die ausf¸hrlichen kristallographischen Daten zu dieser Verˆffentlichung.
Die Daten sind kostenlos ¸ber www.ccdc.cam.ac.uk/conts/retrieving.html
erh‰ltlich (oder kˆnnen bei folgender Adresse in Gro˚britannien ange-
fordert werden: Cambridge Crystallographic Data Centre, 12, Union Road,
Cambridge CB21EZ; Fax: (þ 44)1223-336-033; oder deposit@ccdc.cam.a-
c.uk).

Eines der BF4�-Anionen in 1 und das Gegenion [Cu2I4]2� in 2¥7H2O sind an
zwei Positionen fehlgeordnet. In allen drei Verbindungen sind die Wasser-
molek¸le stark fehlgeordnet. Wegen schwacher Beugung wurden die
meisten C- und N-Atome in 2¥C6H6¥6H2O isotrop verfeinert.
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Zweistufige, stereoselektive
Hydrazidoarylierung von 1,3-Cyclopentadien**

Min-Liang Yao, Gunadi Adiwidjaja und
Dieter E. Kaufmann*

Die erste Palladium-katalysierte Hydrophenylierung von
Norbornen 1 wurde von Larock et al.[1] 1989 publiziert;
seitdem hat das gro˚e synthetische Potenzial der Hydroary-
lierung[2] und insbesondere ihrer asymmetrischen Variante[3]

mit bicyclischen Alkenen zum einstufigen Aufbau von drei
Asymmetriezentren eine Reihe von Folgearbeiten induziert.
Das gilt in besonderem Ma˚e f¸r die Hydroarylierung der 7-
aza- und oxabicyclischen Alkene 2[2b±d,3c] (Schema 1), da diese

Syntheseroute auch in der asymmetrischen Variante schnell
zu dem biologisch hochaktiven Alkaloid Epibatidin[4] und
seinen Analoga f¸hrt. Da wir sowohl an der Hydroarylierung
bicyclischer Alkene selbst wie an dem anschlie˚enden Einsatz
dieser Produkte zur stereoselektiven Synthese substituierter
Cyclopentanderivate interessiert sind, haben wir die Hydro-
arylierung mit nachfolgender reduktiver Spaltung der gut
zug‰nglichen[5] 2,3-Diazabicyclo[2.2.1]heptene 3 untersucht,[6]

bei denen die N-N-[7] oder C-N-Bindung[8] eine Sollbruchstelle
darstellt.
K¸rzlich haben wir ¸ber die erste Palladium-katalysierte

Hydroarylierung von 4, eines N,N’-Diethoxycarbonyl-substi-
tuierten Derivats von 3, unter Verwendung von Triethylamin
als Base berichtet.[6] Die anschlie˚ende selektive N-N-Spal-
tung erˆffnet einen hochstereoselektiven Weg zu trans-4-
Aryl-cis-1,3-diaminocyclopentanen 6 (Schema 2).
Dieses Ergebnis veranlasste uns, die Hydroarylierung der

sterisch st‰rker gehinderten und starreren tri- bzw. tetracyc-
lischen Diels-Alder-Addukte von 1,3-Cyclopentadien mit den
sehr reaktiven Azodienophilen 4-Phenyl-1,2,4-triazolin-3,5-
dion 7a und 2,3-Phthalazin-1,4-dion 7b zu untersuchen. Die
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(C82H74N12Ag3F9O9S3): C 50.19, H 3.80, N 8.57. 1H-NMR
([D6]DMSO): d¼ 8.09 (d, 6H, H4), 8.02 (s, 6H, H2), 7.91 (d, 6H,
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Schema 1. (Hetero)norbornene 1±3 als Ausgangsmaterialien f¸r Hydro-
arylierungsreaktionen.


