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Molekulares „Lego“ nutzt einfache Bausteine mit einer bei
der Synthese rational programmierten Anordnung von Bin-
dungsstellen f�r die Selbstorganisation komplexer Koordina-
tionspolyeder,[1] darunter auch mehrerer Typen von Koordi-
nationstetraedern (Abbildung 1). Die �ltesten und am wei-
testen verbreiteten sind die [M4L6]-Systeme, die vier Metall-
zentren an den Ecken mit sechs verbr�ckenden Liganden auf
den Kanten kombinieren (Abbildung 1 a).[2] �ber [M4L4]-
Tetraeder, deren Fl�chen von dreifach symmetrischen Ligan-
den gebildet sind (Abbildung 1b), wurde dagegen seltener
berichtet.[3] Fast alle [M6L4]-Systeme k�nnen als gekappte
Tetraeder oder adamantanartige K�fige mit eher großen

�ffnungen an ihren Ecken betrachtet werden (Abbil-
dung 1c), durch die eingeschlossene Gastmolek�le ausge-
tauscht werden k�nnen.[4] Unseres Wissens existiert bislang
nur ein [M6L4]-Tetraeder mit einer fast v�llig geschlossenen
Oberfl�che.[5] In diesem Fall ist M ein (CdO)2-Vierring, und
ein [Et4N]+-Ion ist im Innern der achtfach negativ geladenen
Kapsel eingeschlossen.

Die strukturelle Charakterisierung solch großer K�figver-
bindungen mittels Kristallstrukturanalyse wird oft durch den
schnellen Verlust von Solvensmolek�len sowie durch fehlge-
ordnete Gegenionen und Solvensmolek�le erschwert. Der
Einbau von Schweratomen mit ihrem h�heren Streuverm�-
gen in die Liganden kann die Aufl�sung und die Datenqua-
lit�t erh�hen. Mit Tris[(5-brom-2-hydroxybenzyl)amino]gua-
nidiniumchlorid ([H6Br3L]Cl, 1), stellen wir einen entspre-
chenden Liganden vor, der f�r die (racemische) Bildung
chiraler, dicht verschlossener tetraedrischer K�fige mit einer
formalen [M6L4]-Topologie geeignet ist.

1 kann leicht durch eine Schiff-Base-Reaktion aus 5-
Bromsalicylaldehyd und Triaminoguanidiniumchlorid erhal-
ten werden.[6] Die Diffusion von HCl in eine Acetonitrill�-
sung von 1 ergibt schwach gelbe orthorhombische Kristalle
der Zusammensetzung [H6Br3L]Cl·3CH3CN·H2O (1a).[7] Im
Festk�rper nimmt 1a die Konformation 1 ein, die durch
Wasserstoffbr�cken zu den Cl�-Gegenionen und zu Solvens-
molek�len stabilisiert, aber f�r eine Koordination von Me-
tallzentren unvorteilhaft ist (Schema 1; Hintergrundinforma-
tionen, Tabelle S1). In schwach basischer L�sung verschiebt
sich das Konformerengleichgewicht zu Konformation 2.[6] Um
zu pr�fen, ob die Metallierung von 1 den gleichen Effekt hat,
ließen wir eine Mischung aus CdCl2 und 1 bei 88 8C in Aceton

Abbildung 1. Tetraedrische K�figmolek�le mit unterschiedlicher
Topologie.

Schema 1. Die f�r eine Koordination von Metallzentren ung�nstige
und g�nstige Konformation von [H6Br3L]Cl (1).
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reagieren. Die Analyse der schwach gelben Kristalle des
Produkts [H6Br3L]2[CdCl4]·6 (CH3)2CO·H2O (1b) ergab
jedoch keine Konformations�nderung.[8] In der asymmetri-
schen Einheit von 1b befinden sich zwei [H6Br3L]+-Liganden
zusammen mit einem [CdCl4]

2�-Gegenion.
Die gleiche Reaktion von CdCl2 mit 1 in Methanol und in

Gegenwart von Et4NCl als tetraedrischem Gegenion sowie
von Et3N als Base f�hrte zur Bildung hellgelber Kristalle.[9]

Diesmal ist der Ligand vollst�ndig deprotoniert und bindet
drei (CdCl)-Einheiten. Alle beobachteten Bindungsl�ngen
und -winkel an den quadratisch-pyramidal koordinierten Cd-
Zentren liegen in den erwarteten Bereichen (Hintergrundin-
formationen, Tabellen S2, S3). Drei Koordinationsstellen
werden vom Liganden [Br3L]5� besetzt, eine durch den Cl-
Liganden. Die f�nfte Bindungsstelle belegt ein Phenolat-
Sauerstoffatom einer benachbarten [(CdCl)3Br3L]-Einheit,
sodass ein chiraler K�fig der Formel (Et4N)5(Et3NH)3-
[{(CdCl)3Br3L}4] (2) vorliegt. Dieser ist in Abbildung 2 mit
farblich codierten [(CdCl)3Br3L]2�-Einheiten dargestellt.
Obwohl der Ligand in 2 vollst�ndig deprotoniert und an

drei Cd2+-Zentren gebunden ist, unterscheiden sich seine
Bindungsl�ngen und -winkel innerhalb der 3s-Schranke nicht
von denen von 1a und 1b. Lediglich die propellerartige
Verzerrung tritt mit Diederwinkeln von 16.9–36.48 deutlicher
hervor. Wie erwartet werden dadurch engere Br···Br-Kon-
takte an den dicht gepackten Tetraederecken mit ihren schon
kurzen Br···Br-Abst�nden von 3.72(2)–4.89(2) � vermieden
(Abbildung 3). Die K�figdimensionen k�nnen durch den
Radius einer imagin�ren Kugel im Innern definiert werden,
die durch die vier zentralen Kohlenstoffatome des Liganden
aufgespannt wird (r = 4.31(8) �). Die theoretische Kanten-
l�nge a wird zu 21.1(4), die H�he h zu 17.2(3) � bestimmt
(Schema 2, Tabelle 1). Die Kantenl�nge kann anhand des
H···Br-Abstands d ermittelt wer-
den und betr�gt somit 15.46(3)–
15.99(3) �, sodass nur die �ußers-
ten Ecken unbedeckt bleiben. Das
best�tigt auch, dass die
[(CdCl)3Br3L]-Einheiten dreiecki-
ge Bauteile sind, die je eine Te-
traederseite fast vollst�ndig abde-
cken. Effektiv verbleibt dabei auch

an den Ecken des K�figs keine �ffnung mehr. In der
asymmetrischen Einheit von 2 befinden sich 2 K�fige und
16 Gegenionen, von denen 2 im Innern der beiden Tetraeder
eingeschlossen sind. Die verbleibenden 14 Kationen
(6 [Et3NH]+, 8 [Et4N]+) liegen auf der Außenseite, wobei
die [Et3NH]+-Ionen Wasserstoffbr�cken zu den Cl-Liganden
der Tetraeder bilden (N···Cl = 3.13(2) �).

Um den Einfluss der Kationengr�ße und -gestalt n�her zu
untersuchen, wurde in einer weiteren Reaktion von CdCl2 mit
[H6Br3L]Cl und Et3N als Base das Kation [Et4N]+ durch das
gr�ßere Kation [Ph4P]+ ersetzt. Wieder bildeten sich hellgel-
be Kristalle, die als Tetraeder identifiziert werden konnten.
Ihre Formel ist (PPh4)1.33(Et3NH)6.67[{(CdCl)3Br3L}4] (3),[10]

und ihre Gr�ße entspricht der der Tetraeder in 2. Im Innern
des K�figs wurde ein [Et3NH]+-Ion gefunden. Durch dieses
Ergebnis ermutigt wurde das Experiment ohne die Zugabe
eines tetraedrischen Kations wiederholt. Dabei entstanden

Abbildung 2. a) Konnektivit�ten innerhalb einer [(CdCl)3Br3L]-Einheit.
b) Struktur von [{(CdCl)3Br3L}4]

8� im Kristall ; Wasserstoffatome und
Gegenionen sind aus Gr�nden der �bersichtlichkeit weggelassen.

Abbildung 3. Raumf�llendes Modell von [{(CdCl)3Br3L}4]
8� in 2 mit

Blick auf eine Ecke des K�figs (Gegenionen weggelassen).

Schema 2. Definition der K�figdimensionen von 2.

Tabelle 1: Theoretische und experimentell ermittelte Dimensionen [�] der tetraedrischen K�fige 2–4.

Dimensionen[a] 2 3 4

r 4.31(8) 4.36(8) 4.36(5)
a 21.1(4) 21.3(4) 21.3(3)
h 17.2(3) 17.5(3) 17.4(2)
Br···Br 3.72(2)–4.89(2) 3.77(2)–4.72(2) 3.85(2)–4.56(2)
d 15.46(3)–15.99(3) 15.60(3)–16.02(3) 15.68(3)–15.96(3)

[a] Siehe Schema 2.
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hellgelbe Kristalle der Zusammensetzung
(Et3NH)8[{(CdCl)3Br3L}4]·xH2O (4).[11] Wieder liegen alle in
der Kristallstruktur beobachteten Bindungsl�ngen und
-winkel im erwarteten Bereich. Verzerrungen �ber die in 2
oder 3 gefundenen hinaus wurden nicht festgestellt. Im
Tetraederinnern ist ein [Et3NH]+-Ion zusammen mit einem
�ber eine H-Br�cke gebundenen Wassermolek�l eingeschlos-
sen (N···O = 2.66(9) �). Anscheinend ist also die Gr�ße des
Gasts f�r einen wirksamen Templateffekt zur Bildung des
Tetraeders wichtiger als die Gastsymmetrie.

Der K�fig 4 ist auch in L�sung recht stabil. Sein 1H-NMR-
Spektrum in [D6]Aceton enth�lt mehrere Signale f�r die
[Et3NH]+-Ionen im Innern (dCH3

= 0.95 ppm) und außerhalb
des K�figs (dCH3

= 1.27 ppm), was auf einen auf der NMR-
Zeitskala langsamen Austausch hinweist.

Die ESI-FT-ICR-Massenspektrometrie ist eine schonen-
de Methode zur Ionisierung intakter Tetraeder 4 und anderer

metallasupramolekularer Aggregate.[12] Aus Acetonitril oder
Aceton bildet 4 im ESI-Prozess Di-, Tri- und Tetraanionen
durch sukzessives Entfernen von [Et3NH]+-Gegenionen (Ab-
bildung 4 a). Obwohl die Spektren komplex sind, ist eine
detaillierte Analyse m�glich. Zus�tzlich werden aus den
[M�n Et3NH]n�-Ionen Et3N und Et3NHCl abgespalten (Ab-
bildung 4 b). Ein genauer Vergleich des experimentellen
Spektrums mit einer Simulation auf der Basis nat�rlicher
Isotopenh�ufigkeiten ergibt, dass jedes Ion von einem Ion
begleitet wird, das genau ein zus�tzliches Wassermolek�l
enth�lt, obwohl wasserfreies Acetonitril als Solvens verwen-
det wurde. In den unter den gleichen Bedingungen erhaltenen
Massenspektren von 2 dagegen werden keine solchen Ionen
mit einem zus�tzlichen Wassermolek�l gefunden (Abbil-
dung 4c). Das schließt unvollst�ndige Desolvatisierung als
Erkl�rung f�r die Anwesenheit des Wassermolek�ls im Fall
von 4 aus und weist vielmehr darauf hin, dass dieses Wasser-

Abbildung 4. a) ESI-FT-ICR-Massenspektrum von 4 in Acetonitril
(100 mm) (F= Fragment). b) Ausschnitt mit dreifach negativ geladenen
Ionen (oben), auf der Basis nat�rlicher Isotopenh�ufigkeiten simulier-
tes Spektrum ohne (Mitte) und mit (unten) Einbeziehung zus�tzlicher
Signale f�r K�fige mit einem zus�tzlichen Wassermolek�l. Die untere
Simulation gibt das experimentelle Spektrum nahezu perfekt wieder.
c) Ausschnitt mit vierfach geladenen Ionen aus dem ESI-FT-ICR-Mas-
senspektrum von 2 (oben) und simuliertes Spektrum (unten). Wasser-
addukte werden nicht beobachtet.
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molek�l als Gast im Innern des Tetraeders eingeschlossen ist.
Daraus kann man folgern, dass die K�figstruktur des Tetra-
eders auch in der Gasphase noch intakt ist und folglich auch
das viel gr�ßere [Et3NH]+-Gastkation noch in seinem Innern
eingeschlossen ist.

Aus diesen Ergebnissen ziehen wir den Schluss, dass sich
dicht verschlossene tetraedrische K�fige um ein templatie-
rendes Kation herum selbstorganisieren, solange das Kation
die erforderliche Gr�ße hat. W�hrend [Et4N]+ fast exakt den
Innenraum ausf�llt, l�sst [Et3NH]+ ausreichend Platz f�r ein
zus�tzliches Wassermolek�l, das zusammen mit ihm eingela-
gert wird. Die Strukturen einer Reihe von Tetraedern im
Kristall stimmen ausgezeichnet mit Daten aus L�sung und
Gasphase �berein, was daf�r spricht, dass die Tetraeder
stabile, diskrete Einheiten sind. Es ist besonders �berra-
schend, dass es gelingt, mit der ESI-Massenspektrometrie das
eingeschlossene Wassermolek�l zu identifizieren, was auch
als Auswirkung des dicht abgeschotteten Innenraums des
Tetraeders interpretiert werden kann, der sogar f�r ein so
kleines Molek�l wie Wasser eine signifikante Barriere beim
Austritt darstellt. Die Tetraeder sind chiral, auch wenn sie in
racemischer Form gebildet werden. Da Kationen als Temp-
late bei ihrer Bildung wirken, k�nnte die diastereoselektive
Bildung eines Tetraeder-Enantiomers um einen enantiome-
renreinen Gast m�glich sein.

Eingegangen am 26. August 2004
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