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Gezielte Synthese eines doppelwandigen Tetraeders, aufgebaut aus
zwei unterschiedlichen C3-symmetrischen Liganden**
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Das schnell wachsende Gebiet der supramolekularen Chemie
kann anhand der gebildeten Produkte in zwei Klassen un-
terteilt werden: Die Polymere werden aufgrund naheliegen-
der Anwendungen bereits intensiv in den Bereichen neuer
Materialien und heterogener Katalyse sowie als Ionentau-
scher erforscht.[1] Die gezielte Synthese der zweiten Stoff-
klasse, der diskreten Koordinationsk)fige, gelingt unter An-
wendung des Baukastenprinzips.[2] St+chiometrie und Sym-
metrie der Produkte werden hierbei bereits durch die Aus-
gangsverbindungen festgelegt, wie am Beispiel eines Tetra-
eders verdeutlicht werden kann. Die am l)ngsten bekannten
und am h)ufigsten beschriebenen Systeme weisen eine
[M4L6]-Zusammensetzung auf, in der die Metalle die Ecken
und die zweifach verbr2ckenden Liganden die Kanten bele-
gen.[3] Die Verwendung von Bausteinen, die die Fl)chen be-
legen, ist bisher deutlich seltener beschrieben worden und
f2hrt zur Bildung von [M4L4]- oder [M6L4]-Systemen.

[4,5] Die
letztgenannten k+nnen in der Regel als gekappte Tetraeder
oder adamantanartige Systeme aufgefasst werden, da die
weiten 8ffnungen an den Ecken Gastaustauschreaktionen
erm+glichen.[5]

Wir interessieren uns f2r C3-symmetrische Liganden wie
[H6L

1]+, [H6L
2]+ und [H6L

3]+, die die Fl)chen eines Tetraeders
vollst)ndig belegen k+nnen. Wir waren bereits in der Lage,

mit den ersten beiden Liganden Koordinationsverbindungen
herzustellen, die die )ußere Gestalt eines Tetraeders auf-
weisen.[6] Bei diesen Reaktionen ist eine exakte =berein-
stimmung zwischen dem „Biss“ des Liganden und den steri-
schen Anspr2chen des verwendeten Metalls essenziell; die
Selbstorganisation f2hrt dann zur Bildung des gew2nschten
Produkts in hoher Reinheit und sehr guten Ausbeuten. Das
Baukastenprinzip kann sogar auf kompliziertere Systeme
angewendet werden: So f2hrt der zus)tzliche Einbau von
zweifach verbr2ckenden Liganden zur Bildung von Koordi-
nationsk)figen mit der )ußeren Gestalt eines Oktaeders oder
einer trigonalen Bipyramide.[7,8] F2r den Fall, dass die Metalle
und die verwendeten Liganden nicht perfekt zusammenpas-
sen, beginnen wir erst, die beobachteten Reaktionen zu ver-
stehen; dementsprechend ist normalerweise keine Vorhersa-
ge dar2ber m+glich, welche Produkte gebildet werden. Hier
beschreiben wir allerdings die gezielte Synthese eines dop-
pelwandigen Tetraeders, das aus nicht perfekt passenden
Metall-Ligand-Paaren aufgebaut ist.

Koordinationsk)fige mit der )ußeren Gestalt eines Tet-
raeders konnten bereits mit Tris(2-hydroxybenzyl)triamino-
guanidinium ([H6L

1]+) und Tris(5-brom-2-hydroxybenzyl)tri-
aminoguanidinium ([H6L

2]+) hergestellt werden. Die Ver-
kn2pfung der Dreiecksfl)chen erfolgt in beiden F)llen durch
die Bildung von viergliedrigen (CdO)2-Ringen, wobei das O
f2r das Phenolat-Sauerstoffatom steht. Entsprechend weisen
die Tetraeder die Formeln [{(CdCl)3L

1}4]
8� bzw.

[{(CdCl)3L
2}4]

8� auf.[6] Die Synthese eines vergleichbaren Zn-
Tetraeders war bisher nicht m+glich; der Grund daf2r ist, dass
Zn2+ einen deutlich kleineren Ionenradius als Cd2+ hat (Zn2+:
0.74 I, Cd2+: 0.97 I[9]). Dieser kleinere Radius w2rde dazu
f2hren, dass die Tetraederfl)chen einander zu nahe kommen,
was sterisch ung2nstig ist.

[H6L
1]+ und [H6L

2]+ sind allerdings in der Lage, auch das
kleinere Zn2+-Ion zu binden, wodurch man kationische,
neutrale oder anionische Komplexe mit einem oder zwei Li-
ganden wie [{Zn(NH3)(H2O)}3L

1]+,[10] [Zn{Zn2(H2O)3-
(NH3)L

2}2] und [{{Zn(NH3)}3L
2}2{m-(OH)}3]

� erh)lt.[11] In
diesen Verbindungen liegen die Metallzentren nicht ideal in
der Ligandebene, sondern sind bis zu 0.87(1) I dar2ber oder
darunter angeordnet. Speziell die letztgenannte, dimere
Verbindung (Abbildung 1) hat uns gezeigt, wie man diese
Verdrillung nutzen kann, um ein Tetraeder herzustellen, das
anstelle des ideal passenden Cd2+- das deutlich kleinere Zn2+-
Ion enth)lt: Da die Zinkzentren aus der Ligandebene her-
ausgedreht sind, sollte es m+glich sein, sie 2ber die Phenolat-
Sauerstoffatome zu verbinden, ohne dass sich die Liganden
daf2r weiter ann)hern m2ssen. Als Resultat kommt man zu
einem doppelwandigen Tetraeder. Eine zus)tzliche Stabili-
sierung sollte der Effekt liefern, dass die Ladung des K)figs
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von 8� auf 4� herabgesetzt wird, da so jede Baueinheit nur
noch eine negative Ladung tr)gt. Allerdings konnte, sogar bei
Verwendung eines deutlichen ZnCl2-=berschusses, keine
entsprechende Reaktion von [H6L

2]Cl beobachtet werden.
Ein m+glicher Grund hierf2r ist die fehlende Stabilisierung
der Ecken.

Abhilfe kann hier die Einf2hrung weiterer Seitenketten
am aromatischen Ring schaffen. Wie in Abbildung 1 darge-
stellt, hat das an C(4) gebundene Proton einen kleinen Ab-
stand zum Bromatom an C(5) im benachbarten Liganden –
wird also dieses Proton gegen eine Seitenkette ausgetauscht,
die eine schwache stabilisierende Wechselwirkung mit dem
Br-Atom eingehen kann (z.B. eine Methoxygruppe), so kann
die Ecke des gebildeten K)figs dichter abgeschlossen und
durch schwache O�CH3···Br-Wechselwirkungen stabilisiert
werden. Ohnliche Effekte wurden bereits beschrieben.[12]

Entsprechend synthetisierten wir als weiteren Liganden
das Tris(3,5-dibrom-2-hydroxy-4-methoxybenzyl)triamino-
guanidinium in Form seines Chloridsalzes, [H6L

3]Cl. [H6L
2]Cl

und [H6L
3]Cl wurden anschließend in Methanol mit sechs

Oquivalenten ZnCl2 sowie mit Triethylamin als Base zur
Reaktion gebracht. Man erh)lt orangebraune Kristalle mit
einer großen Elementarzelle (kubisch, a= 41.829(1) I, V=

73189(4) I3), die sehr schwach streuten. Durch Einsatz von
CuKa-Strahlung konnten wir jedoch einen kristallographi-
schen Datensatz von ausreichender Qualit)t erhalten. Die
Struktur wurde mit Direkten Methoden gel+st und zeigt das
erwartete, doppelwandige Tetraeder 1 der Zusammensetzung
(C6H16N)4(H2O)[{Zn3({m-(OCH3)}3{Zn3(Solvens)3L

3})L2}4].
[13]

Der K)fig wird aus vier dimeren Einheiten aufgebaut, von
denen jede beide Liganden enth)lt. Jeder Ligand bindet drei
Zinkionen, die Verbr2ckung erfolgt durch drei Methanolate
(Abbildung 2a,b). Die innerenW)nde des Tetraeders werden

durch vier {Zn3L
2}-Einheiten aufgebaut, die Phenolat-Sauer-

stoffatome verbr2cken wie erwartet die benachbarten Fl)-
chen. Eine der {Zn3L

2}-Einheiten liegt auf einer dreiz)hligen
Achse, die asymmetrische Einheit besteht entsprechend nur
aus einem Drittel des K)figs (Abbildung 2c), der Rest ist
symmetrieverwandt. Die )ußeren W)nde des Tetraeders
werden durch {Zn3(Solvens)3L

3]-Einheiten gebildet, wobei
auch hier jeder Ligand drei Zinkionen bindet. Diese sind alle
trigonal-bipyramidal koordiniert; zwei )quatoriale Positionen
werden dabei vom verbr2ckenden Methanolat sowie einem
L+sungsmittelmolek2l (Wasser f2r den Liganden auf der C3-
Achse, Methanol f2r die anderen) belegt. In den vier inneren

Abbildung 1. Dreiecksfl4chen (oben) und Molek�lstruktur (unten) von
[{{Zn(NH3)}3L

2}2{m-(OH)}3]
� . Die grau und weiß dargestellten Atome

der Molek�lstruktur liegen in der grauen bzw. weißen Fl4che oben im
Bild.

Abbildung 2. a,b) Doppelwandige Dreiecksfl4chen, 4hnlich dem Dimer
in Abbildung 1. c) Die asymmetrische Einheit von 1. Die Verkn�pfung
der doppelwandigen Fl4chen erfolgt durch verbr�ckende Phenolat-Sau-
erstoffatome, der resultierende viergliedrige (ZnO)2-Ring ist durch ein
Oval hervorgehoben. Gegenionen und L sungsmittelmolek�le sind
weggelassen. Der mit einer geschweiften Klammer markierte Teil der
asymmetrischen Einheit entspricht der in (b) gezeigten Dreiecksfl4che.
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[L2]5�-Liganden zeigen die zentralen CN6-Einheiten dieselbe
Drehrichtung, wodurch der ganze Koordinationsk)fig chiral
wird. Auch die )ußeren [L3]5�-Liganden zeigen jeweils den-
selben Drehsinn, der allerdings genau dem der inneren Ein-
heiten entgegengesetzt ist. Wie aus Abbildung 2b hervorgeht,
liegen die Zinkzentren unterhalb der vom [L2]5�-Liganden
aufgespannten Ebene, die Abst)nde betragen 0.12(1)–
0.15(1) I. Diese Werte sind gr+ßer als die der bisher be-
kannten Cd-Tetraeder (0.02(1)–0.08(2) I). Die Verdrehung
der aromatischen Ringe aus der zentralen CN6-Ebene liegt im
erwarteten Bereich, der Diederwinkel betr)gt 29(1)8. F2r die
Cd-Tetraeder wurden Werte von 16(1)–36(1)8 beobachtet.
Auf diese Weise kann das Phenolat-Sauerstoffatom das
Zinkion der benachbarten Fl)che erreichen. Aufgrund der
verbr2ckenden Methanolate zeigen die Zinkatome, die durch
die )ußeren [L3]5�-Liganden gebunden werden, in die dimere
Baueinheit hinein. Der Abstand von der zentralen CN6-
Gruppe betr)gt 0.11(2) I. Die )ußeren Liganden zeigen eine
deutlich geringere Verzerrung: Der Diederwinkel zwischen
der CN6-Einheit und den aromatischen Ringen betr)gt nur
noch 14(2)8. Auch die erwarteten schwachen OCH3···Br-
Wechselwirkungen, drei pro Ecke, k+nnen beobachtet
werden. Die Abst)nde betragen 3.05(1)–3.17(1) I und die
Winkel an den Bromatomen 119(1)–133(1)8 (Abbildung 3).

Das vollst)ndige, doppelwandige Tetraeder ist in Abbil-
dung 4 dargestellt. Die vierfach negative Ladung wird durch
vier Triethylammoniumionen ausgeglichen, von denen eines
im Innern des K)figs zu finden ist. Es ist mit einem Wasser-
molek2l fehlgeordnet, das durch eine H-Br2cke an Et3NH

+

gebunden ist (d(N�H···O)= 1.57(8) I). Wegen der starken
Fehlordnung außerhalb des K)figs – etwa 24650 I3 oder 34%
des Zellvolumens sind durch die restlichen Gegenionen und
L+sungsmittelmolek2le belegt – konnten nur die Stickstoff-
atome der Et3NH

+-Molek2le in der Fourier-Differenzsyn-
these lokalisiert werden. Mit dem Programm SQUEEZE im
Programmpaket Platon konnten die Daten allerdings zufrie-
den stellend korrigiert werden (siehe Experimentelles). F2r
die fehlgeordneten Molek2le und Ionen wurde eine Elek-

tronendichte von 4220 e pro Elementarzelle, also 527 e pro
K)fig, berechnet. Zieht man die drei Kationen ab, lassen sich
dieser Elektronendichte 35 Wassermolek2le oder eine ent-
sprechende Zahl an Methanolmolek2len zuordnen, was
durch Elementaranalyse best)tigt werden kann.

1 ist nur sehr schlecht l+slich in g)ngigen NMR-L+-
sungsmitteln. Trotzdem ist es uns gelungen, in heißem
[D6]Aceton eine ausreichendeMenge f2r die Aufnahme eines
1H-NMR-Spektrums zu l+sen. Ein breites, schlecht aufgel+s-
tes Multiplett im aromatischen Bereich ist den beiden Li-
ganden zuzuordnen. Die wichtigste Information ist jedoch
die, dass f2r die Triethylammoniumionen nur ein Signalsatz
gefunden wurde – d.h., der K)fig ist offensichtlich unter
diesen harschen Bedingungen auf der NMR-Zeitskala nicht
stabil.

Wir konnten zeigen, wie die gezielte Synthese eines Ko-
ordinationsk)figs mit der )ußeren Gestalt eines Tetraeders
auch dann gelingt, wenn nicht ideal zueinander passende
Metall-Liganden-Paare verwendet werden. Durch den Ein-
satz eines maßgeschneiderten Liganden waren wir in der
Lage, das erste doppelwandige Tetraeder zu synthetisieren
und zu charakterisieren.

Abbildung 3. Blick auf die Ecke des doppelwandigen Tetraeders; die
OCH3···Br-Wechselwirkungen in 1 sind dunkelgrau gezeichnet.

Abbildung 4. a) Gleiche Darstellung der asymmetrischen Einheit wie in
Abbildung 2c, allerdings in der Farbwahl wie in Abbildung 4b. b) Mole-
k�lstruktur von 1. Die Wasserstoffatome (f�r (b)), Gegenionen und L -
sungsmittelmolek�le sind weggelassen.
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Experimentelles
[H6L

2]Cl wurde gem)ß Literaturangaben synthetisiert.[14]

[H6L
3]Cl: Triaminoguanidiniumchlorid (303.6 mg, 2.16 mmol)

wurde in einer heißen Mischung von Ethanol (10 mL) und Wasser
(5 mL) gel+st. Eine L+sung von 3,5-Dibrom-2-hydroxy-4-methoxy-
benzaldehyd (2.00 g, 6.45 mmol) in Ethanol (30 mL) wurde langsam
zugesetzt und der pH-Wert mit HCl(aq) auf pH 3 eingestellt. Nach
Abk2hlung auf Raumtemperatur wurde der Niederschlag abgetrennt,
mit Diethylether gewaschen und bei reduziertem Druck getrocknet.
Ausbeute: 1.8738 g (1.84 mmol, 85.37%). Elementaranalyse [%]: ber.
f2r C25H21N6O6Br6Cl·H2O (1034.36): C 29.03, H 2.24, N 8.12, gef.: C
29.12, H 2.42, N 8.14 ppm. 1H-NMR (400 MHz, [D6]DMSO, 22 8C):
d = 12.09 (s, 1H; NH), 10.67 (s, 1H; OH), 8.86 (s, 1H; HC=N), 8.32 (s,
1H; HC(6)), 3.84 ppm (s, 3H; OCH3).

1: ZnCl2 (10.2 mg, 0.0748 mmol) wurde mit [H6L
2]Cl (8.7 mg,

0.0141 mmol) und [H6L
3]Cl (12.7 mg, 0.0125 mmol) versetzt. Eine

Mischung von Methanol (2 mL) und Triethylamin (41.76 mL) wurde
zugegeben. Nach einigen Tagen bildete sich 1 in Form orangebrauner
W2rfel. Ausbeute: 22.1 mg (2.3 U 10�3 mmol, 73.6%). Elementar-
analyse [%]: ber. f2r C233H252N52O61Br36Zn24·20H2O·4MeOH, 1
(9691.18): C 29.37, H 3.20, N 7.52, gef.: C 29.01, H 3.04, N 8.02.

R+ntgenstrukturanalyse: Die Intensit)tsdaten f2r 1 wurden an
einem Oxford-Diffraction-Xcalibur2-CCD gesammelt (CuKa-Strah-
lung, w-Scan). Die Daten wurden auf Lorentz-, Polarisations- und
Absorptionseffekte korrigiert. Die Strukturl+sung erfolgte mithilfe
der Direkten Methoden (SHELXS-97).[15] Im Anschluss wurde die
Struktur nach den kleinsten Fehlerquadratsummen verfeinert
(SHELXL-97).[16] Alle Protonen wurden an geometrisch bestimmten
Positionen fixiert. Wegen der großen Zahl an fehlgeordneten Ge-
genionen und L+sungsmittelmolek2len außerhalb des K)figs und
dem daraus resultierenden, schlechten Reflex/Parameter-Verh)ltnis
wurde der Datensatz mithilfe des Programms SQUEEZE (Pro-
grammpaket PLATON) auf den Einfluss dieser Molek2le korri-
giert.[17] Davon unbeeinflusst konnten das eingeschlossene Triethyl-
ammoniumion sowie das ebenfalls eingeschlossene Wassermolek2l in
der Fourier-Differenzsynthese lokalisiert und isotrop verfeinert
werden. Beide sind fehlgeordnet; f2r die Modellierung wurden die
Bindungsl)ngen entsprechend den Erwartungswerten starr festge-
halten. CCDC 657925 enth)lt die ausf2hrlichen kristallographischen
Daten zu dieser Ver+ffentlichung. Die Daten sind kostenlos beim
Cambridge Crystallographic Data Centre 2ber www.ccdc.cam.ac.uk/
data_request/cif erh)ltlich.
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