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Gezielte Synthese eines Koordinationsk�figs mit
der �ußeren Gestalt einer trigonalen Bipyramide,
konstruiert aus 33 Bauteilen**

Iris M. M�ller* und Daniela M�ller

Das rasch wachsende Gebiet der supramolekularen Chemie
kann anhand der gebildeten Produkte in zwei Klassen
unterteilt werden: Zum einen entstehen Polymere, die mitt-
lerweile wegen ihrer m�glichen Anwendung als neuartige
Materialien, in der heterogenen Katalyse und als Ionentau-
scher recht gut erforscht sind.[1] Zum anderen ist die gezielte
Synthese von K�figmolek�len nach dem Baukastenprinzip
m�glich;[2] hier werden St�chiometrie und Symmetrieele-
mente der Produkte bereits durch die molekularen Ausgangs-
verbindungen festgelegt. In den meisten nach dieser Methode
gebildeten K�figen bestehen die Ecken aus den eingesetzten
Metallen, die durch doppelt verbr�ckende Liganden ver-
kn�pft sind.[2–6] �ber den Gebrauch von Bausteinen, die die
Fl�chen des angestrebten K�figs besetzen, wird deutlich
seltener berichtet. Durch die Verwendung von dreieckigen
Untereinheiten wurden bereits tetraedrische, oktaedrische
und adamantanartige K�fige hergestellt.[2–6] Die Synthese von
K�figen mit Dreiecksfl�chen und niedrigerer Symmetrie wird
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erst seit den letzten Jahren beschrieben.[6–10] Hier stellen wir
die gezielte Synthese eines Koordinationsk�figs mit der
�ußeren Gestalt einer trigonalen Bipyramide vor. Die Cha-
rakterisierung einer Zwischenstufe liefert Einblicke in einen
m�glichen Reaktionsmechanismus.

Bisher konnte nach unserem Wissen noch keine trigonale
Bipyramide aufgebaut werden, in der f�nf Metallzentren in
den Eckpositionen durch neun doppelt verbr�ckende Ligan-
den verkn�pft sind (M5L9). Als m�gliche Ursache daf�r
k�nnen die unterschiedlichen Koordinationsumgebungen der
Metallzentren angesehen werden: Die �quatorialen Metall-
zentren ben�tigen vier freie Koordinationsstellen, die axialen
nur drei (Abbildung 1 a). Es wurden allerdings einige �hnli-

che Systeme beschrieben, in denen die �quatorialen Kanten
nicht durch Liganden besetzt sind, was zur Bildung von
K�figen mit M5L6-Topologie f�hrt (Abbildung 1b).[7] Zwei
verwandte Systeme sind in Abbildung 1c und d dargestellt,
bei denen drei Metallzentren (grau) von zwei Liganden mit
dreiz�hliger Symmetrie koordiniert werden. Je nach den
strukturellen Vorgaben des Zentralatoms oder der zentralen
Atomgruppe (in der Regel ein Phenylring) der Liganden wird
so eine trigonale Bipyramide oder ein trigonales Prisma
gebildet. �ber beide Formen wurde bereits einige Male
berichtet.[8,9] Die Verwendung von dreieckigen Untereinhei-
ten er�ffnet zwei weitere Zug�nge zur Herstellung einer
trigonalen Bipyramide (Abbildung 1e, f). Auch die M5L6-
Systeme der Variante (e) erfordern unterschiedliche Koordi-
nationsumgebungen der Metallzentren und wurden bisher
nicht beobachtet. K�fige mit C3-symmetrischen Liganden auf

den Fl�chen und Metallzentren auf den Kanten wurden erst
zweimal beschrieben: In beiden F�llen sind ein bis zwei
Metalle pro Kante zu finden, was zum Aufbau von trigonal-
bipyramidalen Kapseln der Zusammensetzung M18L6 bzw.
M15L6 f�hrt, die damit aus 24 bzw. 21 Bausteinen zusammen-
gesetzt sind.[10]

Wir haben das letztgenannte Syntheseprinzip zur Kon-
struktion gr�ßerer K�fige aus noch mehr Baueinheiten
angewendet, doch statt der Verwendung von Metallzentren
als Kanten haben wir zus�tzlich einen zweiten, verbr�cken-
den Liganden genutzt. Eine �quatoriale Ecke in der ange-
strebten trigonalen Bipyramide ist �hnlich einer Ecke in
einem bereits von uns beschriebenen Oktaeder, der aus
Tris(2-hydroxybenzyl)triaminoguanidiniumchlorid ([H6L]Cl)
und Natrium-5,5-diethylbarbiturat (NaHbar) als Liganden
mit drei- bzw. zweiz�hliger Symmetrie aufgebaut wurde
(Abbildung 2).[5] Dies wirft nun die Frage auf, wie man die

Bildung eines derartigen, h�her symmetrischen K�figs ver-
meiden kann. Die Oktaederecken sind mit H···H-Abst�nden
von 2.5(2) � dicht abgeschlossen,[5] daher sollte die Substitu-
tion von H gegen das sterisch anspruchsvollere Br die Bildung
eines oktaedrischen K�figs verhindern k�nnen. Entsprechend
brachten wir Tris(5-brom-2-hydroxybenzyl)triaminoguanidi-
niumchlorid ([H6Br3L]Cl)[11] mit PdCl2 und NaHbar unter
vergleichbaren Bedingungen zur Reaktion. Dabei werden
dunkelrote Kristallpl�ttchen der Zusammensetzung
(Et3NH)6(Et4N)6[{Pd3(Br3L)}6(m-bar)9], 1, gebildet; das Er-
gebnis der R�ntgenstrukturanalyse ist in Abbildung 3 ge-
zeigt.[12] Wie erwartet handelt es sich um eine trigonale
Bipyramide [{Pd3(Br3L)}6(m-bar)9]

12�, zusammengesetzt aus
33 Bausteinen. Sechs {Br3L}5�-Einheiten besetzen die Fl�chen
und koordinieren jeweils als dreiz�hnige Liganden drei Pd2+-
Zentren. Die verbleibende Koordinationsstelle an den qua-
dratisch-planaren Metallzentren wird durch Barbiturat-Di-
anionen besetzt, die so zwei benachbarte Dreiecksfl�chen
verbr�cken.

Abbildung 1. Schematische Darstellung verschiedener trigonal-bipyra-
midaler (tbp) K�fige und ein verwandter prismatischer K�fig mit unter-
schiedlichen Topologien; a) M5L9, b) M5L6, c) M3L2 (tbp), d) M3L2 (pris-
matisch), e) M5L6, f) M9L6.

Abbildung 2. Schematische Darstellung des oktaedrischen K�figs
[(Pd3L)8(m-bar)12]

16�.
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Der Einfluss der Bromatome kann besonders deutlich an
den Ecken gesehen werden: An den axialen Ecken sind alle
Br···Br-Abst�nde gleich und betragen 6.20(8)–6.24(8) �,
w�hrend die �quatorialen Ecken mit Br···Br-Abst�nden von
5.15(8)–12.4(2) � weiter ge�ffnet sind. Die Koordination
f�hrt nicht zu signifikanten Ver�nderungen der Bindungsl�n-
gen und -winkel in beiden Liganden (Tabellen S1 und S2 in
den Hintergrundinformationen). Das K�figanion 1 ist chiral,
alle Liganden zeigen dieselbe Schraubenrichtung der zentra-
len CN6-Einheit. Erwartungsgem�ß liegen beide Enantiome-
re in der zentrosymmetrischen Raumgruppe C2/c vor. 1 ist
zw�lffach negativ geladen, f�nf fehlgeordnete Gegenionen
(4Et3NH+, 1Et4N

+) k�nnen im Innern des K�figs lokalisiert
werden. Die Gr�ße des Innenvolumens kann zu ca. 1600 �3

abgesch�tzt werden, was ausreichend Platz f�r zus�tzlich etwa
30 Wassermolek�le l�sst. Außerhalb des K�figs ist ein Volu-
men von ca. 4500 �3 (oder ca. 36000 �3/46% der gesamten
Elementarzelle) durch die verbleibenden sieben Kationen
(2Et3NH+, 5Et4N

+) und etwa 110 fehlgeordnete Wassermo-
lek�le besetzt.

Interessanterweise wird zus�tzlich zu den roten Pl�ttchen
von 1 auch immer die Bildung von roten Prismen der
Zusammensetzung (Et3NH)4(Et4N)4[{Pd3(Br3L)}4(m-bar)4-
(Hbar)4], 2, beobachtet. Das Ergebnis der R�ntgenstruktur-
analyse ist in Abbildung 4 dargestellt.[13] Diese Verbindung
kann man als tetraedrischen Koordinationsk�fig auffassen, in
dem die Bodenplatte nur an eine Nachbarfl�che statt an alle
drei Nachbarfl�chen gebunden ist. Jede Fl�che wird durch

eine dreieckige {Pd3(Br3L)}+-Einheit gebildet. Die drei Fl�-
chen, die die Tetraederspitze bilden, sind durch bar2�-Ligan-
den miteinander verbunden, und auch die vierte Fl�che ist an
einer Seite durch ein verbr�ckendes Barbiturat angekn�pft.
Auf diese Weise sind vier Pd2+-Zentren nicht an der Verbr�-
ckung beteiligt und binden stattdessen an einen Hbar�-
Coliganden. Dadurch ist die Bodenfl�che nicht flexibel,
sondern durch starke Wasserstoffbr�cken zwischen dem
protonierten Stickstoffatom eines Hydrogenbarbiturats und
dem Carbonyl-Sauerstoffatom eines benachbarten Hbar�

fixiert (d(N···O) = 2.88(8) �). Das Innenvolumen des chira-
len K�figs betr�gt ca. 800 �3 und ist durch drei Et4N

+-
Gegenionen besetzt. Außerhalb des chiralen K�figs ist ein
Volumen von ca. 2100 �3 (oder ca. 4200 �3/31% f�r die
ganze, zentrosymmetrische Elementarzelle) durch weitere
f�nf Gegenionen (1Et4N

+ und 4Et3NH+) und etwa 40
fehlgeordnete Wassermolek�le besetzt. Alle Bindungsl�ngen
und -winkel in 2 entsprechen den Erwartungen, und es wird

Abbildung 3. Molek�lstruktur von 1; a) schematische Darstellung,
b) Kugelmodelle, c) stereographische Darstellung (Protonen und Ge-
genionen wurden der �bersichtlichkeit halber weggelassen).

Abbildung 4. Molek�lstruktur von 2 ; a) schematische Darstellung,
b) Kristallstruktur (Protonen und Gegenionen wurden der �bersicht-
lichkeit halber weggelassen).
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keine signifikante Verzerrung beobachtet (Tabellen S1 und
S2 in den Hintergrundinformationen).

K�fig 2 kann aber auch als eine zu 2=3 aufgebaute trigonale
Bipyramide aufgefasst werden. Lediglich zwei Dreiecksfl�-
chen fehlen, alle erforderlichen Barbiturate sind bereits
vorhanden. Zusammen mit vorherigen Ergebnissen liefert
die Struktur von 2 einen Einblick in den m�glichen Entste-
hungsmechanismus f�r derartige Koordinationsk�fige: Im
ersten Schritt koordiniert der deprotonierte Ligand drei
quadratisch-planare Metallzentren, die verbleibende freie
Koordinationsstelle wird durch Hbar� besetzt, was zur Bil-
dung eines zweifach negativ geladenen {M3(Br3L)}2�-Bau-
steins f�hrt (Abbildung 5a). Dieses Fragment wurde bereits

f�r M = Cu2+ isoliert und charakterisiert.[11] Derartige Bau-
steine k�nnen dann miteinander unter Abspaltung von H2bar
reagieren; vergleichbare Reaktionen konnten bereits unter
ESI-Bedingungen ebenfalls f�r M = Cu2+ beobachtet werden
(Abbildung 5b).[11] Sobald drei Einheiten verkn�pft sind,
kann eine offene trigonale Pyramide oder, wenn bereits vier
Einheiten zusammengelagert sind, der offene Tetraeder 2
gebildet werden, beides unter Verlust eines weiteren H2bar-
Molek�ls (Abbildung 5c). Die schrittweise Einf�hrung wei-
terer Dreiecksfl�chen f�hrt so zur Bildung der trigonalen
Bipyramide 1.

Wir konnten zeigen, dass unter Anwendung des Baukas-
tenprinzips die gezielte Synthese des Koordinationsk�figs 1
mit der niedrigen Symmetrie und �ußeren Gestalt einer
trigonalen Bipyramide m�glich ist. Die Kristallisation des
weiteren K�figs 2 l�sst zusammen mit vorherigen Ergebnissen
R�ckschl�sse auf den Reaktionsmechanismus zu.

Experimentelles
Tris(5-brom-2-hydroxybenzyl)triaminoguanidiniumchlorid wurde
nach literaturbekannten Vorschriften synthetisiert.[11] Natrium-5,5-
diethylbarbiturat wurde k�uflich erworben und ohne weitere Reini-
gung eingesetzt.

1 und 2 : PdCl2 (48.6 mg, 0.274 mmol) und Et4NCl (42.5 mg,
0.256 mmol) wurden in Acetonitril (4 mL) aufgenommen und mit
L�sungen von Tris(5-brom-2-hydroxybenzyl)triaminoguanidinium-
chlorid (64.7 mg, 0.0938 mmol) und Natrium-5,5-diethylbarbiturat
(27.6 mg, 0.134 mmol) in einer Mischung aus Acetonitril und Wasser
(10:1, jeweils 2 mL) versetzt. Anschließend wurde Triethylamin
(1 mL) langsam in die Reaktionsmischung eindiffundiert. Nach
wenigen Wochen bildeten sich dunkelrote Pl�ttchen von 1 und rote
Prismen von 2. Beide Verbindungen wurden manuell unter dem
Mikroskop voneinander getrennt, was zu den relativ niedrigen
Ausbeuten von 30.8 mg (3.5 � 10�3 mmol, 23.5% bezogen auf
NaHbar) f�r 1 und 40.9 mg (6.5 � 10�3 mmol, 38.8% bezogen auf
NaHbar) f�r 2 f�hrte. Elementaranalyse [%]: ber. f�r
C288H378N66O45Br18Pd18·140H2O, 1 (11360.47): C 30.45, H 5.84, N
8.14, Pd 16.86, gef.: C 30.26, H 4.99, N 8.08, Pd 17.01. Elementarana-
lyse [%]: ber. f�r C208H276N48O36Br12Pd12·30H2O, 2 (6801.07): C 36.73,
H 4.98, N 9.89, Pd 18.78, gef.: C 36.83, H 4.16 , N 10.02, Pd 18.45.

R�ntgenstrukturanalysen: Die Intensit�tsdaten wurden f�r 1 auf
einem Nonius Kappa CCD (MoKa-Drehanode), f�r 2 auf einem
Siemens SMART CCD (CuKa-Drehanode) gemessen, jeweils unter
Verwendung eines w-Scans. Alle Daten wurden auf Lorentz- und
Polarisationseffekte korrigiert. 1 und 2 wurden mit direkten Metho-
den gel�st (SHELXS-97)[14] und unter Verwendung der kleinsten
Fehler-Quadrat-Summe verfeinert (SHELXL-97).[15] Alle Protonen
wurden an den entsprechenden geometrisch berechneten Positionen
platziert. Wegen der großen Zahl fehlgeordneter Gegenionen und
L�sungsmittelmolek�le außerhalb der K�fige und des daraus resul-
tierenden schlechten Reflex/Parameter-Verh�ltnisses wurden die
Daten auf den von diesen ausge�bten Einfluss korrigiert (Programm
Squeeze im Programmpaket Platon).[16] CCDC 258971–258972 ent-
halten die ausf�hrlichen kristallographischen Daten zu dieser Ver�f-
fentlichung. Die Daten sind kostenlos beim Cambridge Crystallogra-
phic Data Centre �ber www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif erh�lt-
lich.

Eingegangen am 22. Dezember 2004
Online ver�ffentlicht am 7. April 2005
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K�figverbindungen · Palladium · Selbstorganisation

Abbildung 5. M�glicher Reaktionsmechanismus f�r die Bildung der
Koordinationsk�fige 1 und 2.
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