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Das Bis-1,3-diketo-Dianion (L1)2� erwies sich in vorange-
gangenen Studien als exzellenter Ligand f r Kupfer(ii)-Ionen
und eignete sich aufgrund der zus$tzlichen Sauerstoffdonoren
im Glycolatspacer bestens zur Synthese des racemischen
P/M-Metallacoronats {M�[Cu2(L1)2(MeOH)2]}OAc (1, M=

K+, Rb+, Cs+) (Abbildung 1).[1] In Erweiterung dieser Stra-
tegie erhielten wir ausgehend vom Bis-1,3-diketo-Dianion
(L2)2� mit Catecholatspacer als Ligand und sechsfach koor-
diniertem Nickel(ii) anstelle von vierfach oder f nffach ko-
ordiniertem Kupfer(ii) das neutrale homochirale {2}-Metalla-
cryptat {Cs�[Ni2(L2)3]}Cs (2) mit entweder (D,D)-fac- oder
(L,L)-fac-Konfiguration. Die Bausteine 2 sind selbstkom-
plement$r und aggregieren alternierend  ber die externen
Caesiumionen unter Bildung des eindimensionalen Koordi-
nationspolymers meso-[{Cs�[Ni2(L2)3]}Cs]n (2n) (Abbil-
dung 1).[1]

Im Laufe unserer Studien zur supramolekularen Koordi-
nationschemie schien es uns interessant, f r 1 und 2n stereo-
selektive Synthesen zu entwickeln. Hierzu synthetisierten wir
den Liganden H2L

(S,S) (5) mit chiralem R ckgrat in enan-
tiomerenreiner Form (Schema 1). Die Synthese ging von
kommerziell erh$ltlichem, von l-Weins$ure abgeleitetem
(2S,3S)-1,4-Dimethoxy-2,3-butandiol (3) aus, das mit Brom-
essigs$ureethylester in Gegenwart von Natriumhydrid zu
(2S,3S)-1,4-Dimethoxy-(2,3-ethylacetoxy)butan (4) verethert
wurde. Claisen-Kondensation von 4 mit Acetophenon und
Natriumamid lieferte den C2-symmetrischen Liganden
H2L

(S,S) (5).[2] Erwartungsgem$ß reagierten $quimolare

Mengen an 5 und Kupfer(ii)-acetat sowie 0.5 >quivalente
Caesiumacetat in Methanol glatt zu {Cs�[Cu2(L(S,S))2
(MeOH)2]}OAc (6), das in L?sung durch FAB-Massenspek-
trometrie nachgewiesen wurde (m/z 1197 (100%)
[M�2MeOH�OAc]+) (Schema 1). Alle Versuche, 6 kristallin

Abbildung 1. Oben: Struktur von M-{K�[Cu2(L
1)2(MeOH)2]}OAc (K-1)

im Kristall. Unten: Struktur der repetitiven Einheit (D,D)/(L,L)-fac von
meso-[{Cs�[Ni2(L

2)3]}Cs]n (2n). Povray-Darstellung: C weiß, O grau
(klein), Cu und Ni grau (mittel), Cs grau (groß); Wasserstoffatome
nicht abgebildet.

Schema 1. Synthese des Cubans 7 :ber das Coronat 6 (nicht als Fest-
stoff isolierbar).
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zu erhalten, blieben allerdings erfolglos. Stattdessen isolierten
wir neben gr?ßeren Mengen an Kupferacetat einige wenige
gr ne Kristalle, bei denen es sich laut R?ntgenstrukturana-
lyse um das Kupfer(ii)-Cuban (C,C,C,C)-[Cu4(L

(S,S))2(OMe)4]
(7) handelte (Schema 1; Abbildung 2).[3–6]

Ausgehend von der st?chiometrischen Zusammensetzung
von 7 haben wir die Synthese abge$ndert und setzten nun-
mehr Cu(OAc)2 und H2L

(S,S) im Verh$ltnis 2:1 ein (anstelle
von 1:1 f r 6). Auf diese Weise konnten wir in Methanol mit
einem >quivalent Caesiumacetat die Ausbeute an 7 auf 84%
steigern. Aufgrund der asymmetrischen Induktion durch die
stereogenen Zentren von (L(S,S))2� entsteht das Cuban 7 durch
diastereoselektive Selbstorganisation.[7,8] Entscheidend bei
dieser Synthese ist die Entfernung der w$hrend der Reaktion
gebildeten Essigs$ure. Dies gelingt am einfachsten durch
wiederholtes Verdampfen und erneute Zugabe von Metha-
nol.

Das Cuban 7 entsteht enantiomerenrein, kristallisiert in
der chiralen monoklinen Raumgruppe C2 und enth$lt einen
[Cu4(m3-O)4]-Cubankern,

[9] der aus zwei sich durchdringenden
Tetraedern besteht: einem aus vier Kupferionen und einem
aus vier m3-OMe-Liganden. Die Metall-Metall-Abst$nde in 7
betragen 2.98 K und 3.25 K. Jedes Kupferion ist durch ins-
gesamt f nf Sauerstoffdonoren (zwei m1-O des Liganden und
drei m3-OMe) ann$hernd quadratisch-pyramidal koordiniert.
Folglich  berbr cken die beiden doppelt zweiz$hnigen Li-
ganden gegen berliegende Kanten des Kupfertetraeders
(Abbildung 2). Im Kristall sind alle Cubanmolek le 7 iden-
tisch gepackt und befinden sich in den Ecken zweier sich
durchdringender Gitter. Das eine Gitter besteht aus Cuba-
nen, die in den Ecken der Elementarzelle lokalisiert sind und
Str$nge entlang der b- und c-Achse bilden (Mittelpunktab-
st$nde: db= 7.08 K, dc= 14.52 K), w$hrend ein analoges

Gitter aus ab-fl$chenzentrierten Cubanen resultiert (Abbil-
dung 2).

In $hnlicher Weise wurde (A,A,A,A)-[Cu4(L
(R,R))2

(OMe)4] (ent-7) aus H2L
(R,R) (ent-5) synthetisiert und r?ntge-

nographisch charakterisiert.[3–6] Im Unterschied zum racemi-
schen Metallacoronat (P,M)-{M�[Cu2(L1)2(MeOH)2]}OAc
(M-1), in dem Methanol lediglich als Ligand am f nffach
koordinierten Kupfer fungiert, tritt Methanol in 7 als Reak-
tant auf, und die Methanolat-Ionen sind Teil des kubischen
Ger sts. W$hrend in dem Metallacoronat Cs-1 das Cs+-Ion
eingeschlossen ist, ist die Rolle der Caesiumionen zur Bildung
der Cubane 7 und ent-7 noch v?llig unklar. Auff$llig ist
jedoch, dass ohne Caesiumionen ausschließlich polymere
Produkte gebildet werden, die in  blichen L?sungsmitteln
unl?slich sind.

Pbergangsmetallkomplexe mit Cubanger st, bei denen
sich die vier Metallionen in den Ecken eines Tetraeders be-
finden, wurden vielfach auf ihre magnetostrukturellen Ei-
genschaften untersucht.[9,10] Aus diesem Grunde ist die Syn-
these chiraler enantiomerenreiner Einzelmolek lmagnete
von fundamentalem Interesse (z.B. f r den magnetochiralen
Dichroismus),[11] und Komplexe wie das Cuban 7 sind hierf r
geeignete Kandidaten.

Zusammenfassend haben wir  ber eine einfache Methode
zur diastereoselektiven Synthese des Cubans (C,C,C,C)-[Cu4-
(L(S,S))2(OMe)4] (7) und seines Enantiomers (A,A,A,A)-[Cu4-
(L(R,R))2(OMe)4] (ent-7) berichtet. Ausgangspunkt f r die
Herstellung der enantiomerenreinen Liganden (L(S,S))2� und
(L(R,R))2� sind l- bzw. d-Weins$ure.

Experimentelles
H2L

(S,S) (5): Eine Suspension von Natriumamid (2.75 g, 70.4 mmol,
95%) in THF (50 mL) wird bei Raumtemperatur unter R hren
tropfenweise mit einer L?sung von Acetophenon (4.19 mL,
35.3 mmol) in THF (50 mL) versetzt. Nach 10 min wird die entstan-
dene orangefarbene L?sung innerhalb von 5 min tropfenweise mit
einer L?sung von 4 (5.16 g, 16.0 mmol) in THF (50 mL) versetzt. Die
Farbe schl$gt nach Dunkelbraun um, und das Reaktionsgemisch wird
4 h zum R ckfluss erhitzt. Danach wird die L?sung auf Raumtem-
peratur gek hlt und das L?sungsmittel verdampft. Der dunkle
R ckstand wird mit 1n Salzs$ure (100 mL) hydrolysiert und mit Es-
sigs$ureethylester (3 Q 100 mL) extrahiert. Die vereinigten organi-
schen Extrakte werden mit H2O (2Q 100 mL) gewaschen,  ber
Na2SO4 getrocknet und filtriert. Verdampfen des L?sungsmittels lie-
fert ein braunes Rl, das im Vakuum (Rlpumpe) zu 5 kristallisiert.
Ausbeute: 2.30 g (31%), farblose Nadeln aus Methanol, Schmp. 85–
86 8C, IR (CHBr3): ñ= 2924, 1603, 1574 cm�1; 1H-NMR (Di-/Mo-
noenol 7:1, Dienol, 400 MHz, CDCl3): d= 16.55–15.21 (br. s, 2H,
OH), 7.92–7.83 (m, 4H, Ar-CHortho), 7.57–7.36 (m, 6H, Ar-CHmeta,para),
6.61 (s, 2H,=CH), 4.38 (d, 2H, O-CHAHB, J= 16.6 Hz), 4.34 (d, 2H,
O-CHAHB, J= 16.6 Hz), 3.85–3.79 (m, 2H, OCH),[12] 3.69 (pseudo-dd,
2H, J= 10.4, 2.8 Hz, CH2OCH3),

[12] 3.57 (pseudo-dd, 2H, J= 10.4,
5.6 Hz, CH2OCH3),

[12] 3.37 ppm (s, 6H, OCH3);
13C-NMR (100 MHz,

CDCl3): d= 194.64 (2C, C=O), 182.89 (2C, CH-OH), 134.43 (2C, Ar-
Cipso), 132.45 (2C, Ar-CHpara), 128.59 (4C, Ar-CHortho), 127.07 (4C,
Ar-CHmeta), 93.58 (2C, =CH), 79.88 (2C, OCH), 72.66 (2C, OCH2),
72.07 (2C, CH2OCH3), 59.22 (2C, OCH3); FAB-MS (3-Nitrobenzyl-
alkohol-Matrix) m/z (%): 471 (100) [M+H]+, 439 (6) [M�OCH3]

+,
293 (8) [M�CH(OH)CHCOPh]+, 235 (5) [M/2]+; [a]25D =++ 6.5,
[a]25578=++ 6.7, [a]25546=++ 8.3, [a]25436=++ 29.8 (c= 0.005 in CHCl3), Ele-
mentaranalyse ber. f r C26H30O8 (470.52): C 66.37, H 6.43; gef.: C
66.32, H 6.46.

Abbildung 2. Oben: Stereoansicht von 7. C gestrichelt, O schraffiert,
Cu gekreuzt, Wasserstoffatome nicht abgebildet. Unten: Stereoansicht
der Kristallpackung von 7. Die geordneten parallelen Str?nge durch die
Ecken und ab-Ebenen der Elementarzelle sind eingezeichnet. Wasser-
stoffatome und Phenylgruppen nicht abgebildet.
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H2L
(R,R) (ent-5): analog wie 5, ausgehend von d-Weins$ure:

[a]24D =�5.8, [a]24578=�6.3, [a]24546=�8.1, [a]24436=�29.0 (c= 0.01 in
CHCl3).

7: Eine siedende L?sung von H2L
(S,S) (5) (94 mg, 0.20 mmol) und

Caesiumacetat (39 mg, 0.20 mmol) in Methanol (4.0 mL) wird mit
einer L?sung von Kupfer(ii)-acetat-monohydrat (80 mg, 0.40 mmol)
in Methanol (8.0 mL) versetzt, auf Raumtemperatur abgek hlt und
30 min ger hrt. Eine Analyse der tiefgr nen Reaktionsl?sung durch
FAB-Massenspektrometrie belegt die Bildung von 6. FAB-MS (3-
Nitrobenzylalkohol-Matrix) m/z (%): 1197 (100) [Cs�Cu2(L(S,S))2]

+,
1127 (4) [Cu3(L

(S,S))2]
+, 1087 (6) [Na�Cu2(L(S,S))2]

+, 727 (13)
[Cs�Cu2(L(S,S))]+, 659 (10) [Cu3(L

(S,S))]+, 619 (3) [Na�Cu2(L(S,S))]+.
Nach Entfernen des L?sungsmittels (Rotationsverdampfer, 40 8C)
wird der tiefgr ne ?lige R ckstand mehrmals (6 Q ) mit Methanol
(12 mL) versetzt und dieses verdampft. Das Rohprodukt wird in
Methanol (12 mL), suspendiert und das gr ne Pulver abfiltriert, an
der Rlpumpe getrocknet und in Dichlormethan gel?st. Durch Pber-
schichten dieser L?sung mit Methanol werden gr ne, r?ntgenf$hige
Kristalle von Cuban 7 erhalten. Ausbeute: 110 mg (84%), Schmp.
185–1888C (Zers.); IR (Film): ñ= 2923, 2904, 2811, 1594, 1563, 1520,
1488, 1453, 1410, 1345, 1310 cm�1; FAB-MS (3-Nitrobenzylalkohol-
Matrix) m/z (%): 1197 (24) [Cs�Cu2(L(S,S))2]

+ (Cs+ aus der Matrix),
1127 (66) [Cu3(L

(S,S))2]
+, 1088 (32) [Na�Cu2(L(S,S))2]

+ (Na+ aus der
Matrix), 1065 (100) [Cu2(L

(S,S))2]
+, 659 (31) [Cu3(L

(S,S))]+, 595 (65)
[Cu2(L

(S,S))]+, 533 (47) [Cu(L(S,S))]+; CD-Messungen;[13] Elementar-
analyse: ber. f r C56H68Cu4O20 (1315.26): C 51.14, H 5.21; gef.: C
50.97, H 5.25.
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