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Supramolekulare Koordinationschemie

S upramolekulare Koordinationsverbindungen haben
mehrere Vorteile gegeniiber ihren organischen Pendants:
Sie sind in Eintopf-Reaktionen in hohen Ausbeuten zu-
gdnglich und weisen physikalische Eigenschaften auf, die
organischen Molekiilen in der Regel fehlen. Dariiber hinaus
ermoglichen ihre schwachen, reversiblen nicht-kovalent
bindenden Wechselwirkungen die Behebung von Fehlver-
kniipfungen durch Selbstreparaturmechanismen. Dieser
Aufsatz beschreibt Entwicklungen in der supramolekularen
Koordinationschemie, die ausgehend von Zufallsentde-
ckungen mithilfe rationalen Designs gemacht wurden. Das
Auffinden von Parallelen bei der Entstehung verschiedener
supramolekularer Architekturen ermdoglicht eine Vorher-
sage von Ergebnissen in dhnlichen Fillen. Die supramole-
kulare Synthese verliuft in etwa nach Regeln, wie sie das
»lead sheet” zur Improvisation in einem kleinen Jazz-En-
semble vorgibt, und kann daher zu unvorhergesehenen
Resultaten fiihren. Detaillierte Symmetriebetrachtungen
haben basierend auf den Grundregeln der Koordinations-
chemie jiingst die Entwicklung rationaler Strategien fiir den
Aufbau der verschiedensten Nanostrukturen mit geplanter
Grofie und Gestalt ermoglicht.

gy Ever present never twice the same “«

Robert Irwin. Paul Getty Museum, Central Garden, Los Angeles.

1. Einleitung

Lehn definierte die supramolekulare Chemie als eine In-
formationswissenschaft, in der sich die molekularen Unter-
einheiten, in denen die erforderlichen Informationen ge-
speichert sind, zu groBen Strukturen selbstorganisieren.!"! Die
Bildung der Produkte basiert auf spezifischen, komplemen-
taren Wechselwirkungen einzelner Komponenten geeigneter
Symmetrie und Form. Folgerichtig wurde die Selbstorgani-
sation als vielversprechende Methode zum Aufbau supra-
molekularer Geriiste erkannt, was durch zahlreiche ausge-
zeichnete Veroffentlichungen auf diesem Gebiet dokumen-
tiert ist.”?

1988 konnten wir zeigen,”! dass der Synergieeffekt zwi-
schen Zufallsentdeckung und rationalem Design,[“] auf der
Basis der wohlbekannten Regeln der Koordinationschemie,
den Aufbau von Metallotopomeren der klassischen, rein or-
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ganischen Coronate sowie der bi- und tricyclischen Cryptate
ermoglicht. Anders als die konventionellen, organischen, N-
verbriickten Komplexe 2 und 3 weisen die neuen Komplexe 5§
und 6 Metallionen als Briickenkopfe auf, die durch doppelt-
zweizdhnige Chelatliganden verkniipft sind. Die Sauerstoff-
donoren der Liganden koordinieren sowohl an die Metall-
briickenkopfe als auch an die eingeschlossenen Kationen. Die
Ubergangsmetallkomplexe 4-6, prinzipiell Analoga von 1-3,
sind im Grammmafstab und in ausgezeichneten Ausbeuten
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durch einfaches Mischen der doppelt-zweizdhnigen Chelat-
liganden und der Metallionen in Losung zuginglich (Abbil-
dung 1). Vor allem in jiingster Zeit wurden bemerkenswerte
Fortschritte bei der Synthese zahlreicher Komplexe mit vor-
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doppelt-zweizahniger Chelatligand: ) = (L)
Gast: OM (n=1,2,3)

verbriickende Metallionen: ©2*; O3%*;

Abbildung 1. Die Piktogramme veranschaulichen die enge Verwandt-
schaft zwischen den Komplexen 1-3 und den entsprechenden Metallo-
topomeren 4-6.

gegebener Struktur erzielt. Voraussetzung hierfiir ist die Wahl
starrer Liganden, die eine spezielle Koordinationsgeometrie
bevorzugen. Zum Beispiel gab es zahlreiche Versuche, unter
Anwendung des Symmetriewechselwirkungsmodells (sym-
metry interaction model) und des Molekiilbibliotheksmodells
(molecular library model) Strukturen vorauszubestim-
men.?

Einhergehend mit der zunehmenden Komplexitédt der in
diesem Aufsatz diskutierten Systeme gestaltete sich deren
Présentation auch immer schwieriger. Aus diesem Grunde
haben wir zum besseren Verstdndnis und zur Vermeidung von
Informationsverlust viel Arbeit in die Ausarbeitung selbster-
klarender Cartoons investiert. Die Bedeutung von Abstrak-

Rolf W. Saalfrank studierte und promovierte
an der Universitit Erlangen-Niirnberg. Nach
einem einjéihrigen Postdoktorat bei Prof. Do-
nald G. Farnum an der Michigan State Uni-
versity (East Lansing, Michigan, USA) wech-
selte er an das Deutsche Krebsforschungs-
zentrum nach Heidelberg. 1973 kehrte er
nach Erlangen zuriick und habilitierte dort
1976 iiber push-pull-substituierte Allene.
1980 wurde er zum Professor fiir Organische
Chemie ernannt. Er ist Overseas Visiting
Scholar at St. John’s College (University of
Cambridge, Grof3britannien). Seit 1987 ar-
beitet er auf dem Gebiet der supramolekula-
ren Koordinationschemie.
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tion und Minimalisierung zum raschen Erfassen komplexer
Bilder wird durch die Serie ,,.Le taureau“ von Pablo Picasso
eindrucksvoll veranschaulicht.

In Abbildung 2 ist ein Auszug dieser Serie der Rontgen-
kristallstruktur und dem Piktogramm des kationischen Indi-
umkomplexes [CsC{Iny(L),}]" von 57 (Abschnitt 8.2) gegen-
iibergestellt. Alle in diesem Aufsatz abgebildeten Struktur-

Abbildung 2. Gegeniiberstellung: Auszug aus der Serie ,Le taureau*
von Pablo Picasso (links) sowie die Réntgenkristallstruktur (oben
rechts; Cs leer, In segmentiert) und das Piktogramm des Kations [CsC
{In,(L),}]" von 57 (unten rechts; Cs blau, In gelb, L schwarz).

motive basieren auf Einkristall-Rontgenstrukturanalysen und
werden als dreidimensionale POVRAY-Darstellungen (side-
by-side) prasentiert. Sofern nicht anders vermerkt, sind Pro-
tonen, Fehlordnungen und Losungsmittelmolekiile wegge-
lassen. Wir empfehlen dem Leser bei der Betrachtung der
Abbildungen, sich die Zeit zu nehmen, bis ein dreidimensio-
naler Eindruck entsteht. Man wird durch den tieferen Ein-
blick, den die Stereobilder gewéhren, reich belohnt.

Die Anwendungsbreite der supramolekularen Koordina-
tionschemie wurde in den vergangenen Jahren von immer
mehr Arbeitskreisen erkannt, was zu einem explosionsartigen

Harald Maid studierte Chemie an der Fried-
rich-Alexander-Universitit Erlangen-Niirn-
berg (FAU), wo er 2000 bei Prof. R. W.
Saalfrank iiber die Synthese und Struktur-
aufklirung von Koordinationspolymeren pro-
movierte. Seitdem forscht er in der Arbeits-
gruppe von Prof. Saalfrank als Postdokto-
rand. Der Schwerpunkt seiner Arbeiten ist
die Synthese und Untersuchung vielkerniger
Ubergangsmetallkomplexe. Dabei gilt sein
spezielles Interesse der graphischen Aufberei-
tung chemischer Sachverhalte.
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Wachstum dieses Arbeitsgebietes gefiihrt hat und durch eine
beeindruckende Zahl an Publikationen dokumentiert ist.
Dementsprechend ist es unmoglich, eine umfassende Uber-
sicht zu dieser Forschungsrichtung zu geben. Der vorliegende
Aufsatz erhebt daher keinen Anspruch auf Vollstandigkeit,
und die aufgefiihrten Beispiele wurden hauptsichlich aus
unseren eigenen Arbeiten anhand ihrer Bedeutung und Ori-
ginalitidt ausgewihlt. Dieser Aufsatz ist somit ein personlicher
Bericht tiber die Entwicklung einer neuen Synthesestrategie
und deren Finsatz in unserer gegenwirtigen Forschungsti-
tigkeit.

2. Kationenunterstiitzte Bildung von Metallocorona-
ten

2.1. Coronate, Doppeldecker, Tripeldecker und
Sandwichkomplexe

Einleitend haben wir bereits auf die Strukturanalogie
zwischen Coronaten, {2}- und {3}-Cryptaten und ihrer topo-
logisch dquivalenten Metallocoronate und Metallocryptate
hingewiesen. Wendet man nun die Prinzipien der Organo-
kronenetherchemie auf die Chemie der Metallokronenether
(MCs) an, dann sollte die Komplexierung verschieden groBer
Kationen durch die MCs zu Metallocoronaten unterschiedli-
cher Struktur fithren. Da sich die Ionenradien von Alkali- und
Erdalkalimetallionen betrdchtlich unterscheiden, der Durch-
messer der Metallokronen sich im Wesentlichen aber nicht
dndert, sollte der Einschluss kleiner Kationen wie Na® oder
Ca** zu Komplexen mit einem Ca®**/MC-Verhiltnis von 1:1
fiihren; dagegen sollte der Einschluss des groBeren K*-Ions
Metallokronenether-Sandwichkomplexe mit einem K*/MC-
Verhiltnis von 1:2 liefern. Folglich entsteht bei der Reaktion
des Ketipinsidureesters H,L' mit Kupfer(Il)-acetat in Ge-
genwart von Calciumnitrat das neutrale dreikernige Metal-
locoronat [(CaC{Cusy(L");})(NO;),] (7) (Schema 1, Abbil-
dung 3).1 Die Kupfer(II)-Ionen bilden zusammen mit den
verbriickenden doppelt-zweizdhnigen Diethylketipinsdure-
ester-Dianionen (L')*>~ den Ring des Metallocoronats, wobei
jedes Cu"-Ton quadratisch-planar von vier Sauerstoffdonoren
umgeben ist. Zusétzliche Koordination von Wasser, Tetrahy-
drofuran und Nitrationen fiihrt zu einer quadratisch-pyrami-
dalen Koordinationssphire an jedem Cu"-Ion. Die Ladung

i | Andreas Scheurer studierte Chemie an der
| Friedrich-Alexander-Hochschule Erlangen-
| Niirnberg (FAU) und an der Université de

| Rennes 1. Wihrend seiner Doktorarbeit ent-
wickelte er an der Ecole Nationale Supérieu-
re de Chimie de Rennes (ENSCR) und der
| FAU neuartige Katalysesysteme fiir die
asymmetrische Synthese. Nach einem For-
schungsaufenthalt bei Dr. P. Mosset
(ENSCR) kehrte er an die FAU (Arbeits-
gruppe Prof. R. W. Saalfrank) zuriick, wo er
mehrkernige Ubergangsmetallkomplexe als
Modellsysteme fiir den intramolekularen
Elektronenaustausch und Einzelmolekiilma-
gnetismus untersucht.
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1. Ca(NOg),

A(NO
2. Cu(OAC), (NOs)o

7: [(Cac{Cus(L")3})(NOy),]

~ 1(BF4)s
iz, eos e C O 9
a

0 |2 2n NaOH -

e o
% <83

’ »
Hol12 8: [{(Nac{Cus(L")3})BF4}2]

9: [{(Nac{Cus(L")3})BF 4}]

S “10Me

: [(K={Cus(L)3}2)OMe]

o 0
°ac32+ © =cu _J N o9
O =Na* OEK+

RO OR

L R=EtL%R=tBu
Schema 1. Synthese und schematische Darstellung von 7-10. Allge-
meiner Hinweis: Die Benennung der Liganden bezieht sich immer nur
auf den jeweils zugehdrigen Abschnitt.

1. CuCly
2. 2N KOH

Abbildung 3. Stereoansicht des Metallocoronats 7 im Kristall. Die Dar-
stellung der Metallatome entspricht generell derjenigen in den zugeho-
rigen Schemata.

des Ca*'-Gastions im Zentrum des Metallocoronandwirts
wird durch die zwei axial angeordneten Nitrationen kom-
pensiert.

Doppelte Deprotonierung des Diethylketipinsdureesters
H,L! mit Natriumhydroxid in Gegenwart von Natriumtetra-
fluoroborat und Reaktion des gebildeten Dianions (L')*~ mit
Kupfer(IT)-chlorid liefert hingegen das Metallocoronatdimer
[{(Nac{Cus(L);})BF,},] (8) (Schema 1, Abbildung 4).°! Das
Monomer von 8 setzt sich zusammen aus dem Metallocoro-
nandgrundgeriist {Cu(L');} mit einem Natriumion im Zen-
trum und einem BF,” als Gegenion. Die Verkniipfung der
beiden Monomere zum Doppeldecker 8 erfolgt iiber die zwei
Na'*-Tonen zu einem Ringsauerstoffatom des benachbarten
Coronats.

In 8 sind beide Ringe durch Losungsmittelmolekiile und
Gegenionen abgeschirmt. Bei Abwesenheit von koordinie-
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Abbildung 4. Stereoansicht des Doppeldecker-Metallocoronats 8 im
Kristall.

rendem Wasser entsteht jedoch das Tripeldecker-Metallo-
coronat [{(Nac{Cu,(L');)BF,};] (9) (Schemal, Abbil-
dung 5).)

Abbildung 5. Stereoansicht des Kations des Tripeldecker-Metallocoro-
nats 9 im Kristall.

Wihrend der Einschluss der kleinen Kationen Na* und
Ca®" die Wirt-Gast-Systeme 8 und 9 mit einem M/MC-Ver-
héltnis von 1:1 liefert, entsteht nach doppelter Deprotonie-
rung von Di-tert-butylketipinsiureester H,L? mit 2N Kali-
umhydroxid und anschlieBender Umsetzung des Dianions
(L?»* mit Kupfer(Il)-chlorid in Methanol der Metallokro-
nenether-Sandwichkomplex [(KC{Cus(L?);},)OMe] (10) mit
einem K/MC-Verhiltnis von 1:2 (Schema 1, Abbildung 6).0¢!

Abbildung 6. Stereoansicht des Sandwichkomplexkations von 10. Das
fehlgeordnete MeO-Gegenion ist nicht gezeigt.

Dieser ist aus zwei neutralen Trimetallokronenether-Einhei-
ten aufgebaut, die gegeneinander um 60° gedreht und tiber
das zentrale Kaliumion sandwichartig verkniipft sind. Die
Koordinationssphiare der sechs Kupfer(IT)-Zentren wird
durch Methanol abgesittigt, wodurch jedes Cu"-Ion quadra-
tisch-pyramidal von Sauerstoffdonoren umgeben ist. Das
MeO-Gegenion ist an das Kaliumion gebunden.

Allgemein betrachtet entstehen die zu den klassischen
Organokronenethern 1 (Abbildung 1) analogen cyclischen
Strukturen 7-10 durch Austausch jeder zweiten Ethylenbrii-
cke gegen ein Ubergangsmetallzentrum. Diese Interpretation
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erwies sich als duBerst erfolgreiches Konzept zum gezielten
Aufbau homo- und heteronuclearer sowie gemischtvalenter
mehrkerniger Strukturen mit vorausgeplanten molekularen
Architekturen.”

2.2. Achtkernige [2x 2]C[2x2]-Gitter mit Mg, Ca, Mn und Cd

In Erweiterung der zuvor genannten Experimente ent-
stehen bei der Claisen-Kondensation von Alkylacetaten oder
Methylketonen mit Dialkyloxalaten Ketipinate und Tetra-
ketone H,L'°®! Diese reagieren mit Cadmium-, Mangan-
oder Calciumdichlorid in der Gegenwart von wissrigem
Ammoniak zu den achtkernigen [2x2]C[2x2]-Gittern
[Cdg(L')s] (11), [Mng(L'®)s] (12) oder [Cag(L)s] (13)
(Schema 2).*81 Die 'H- und “C-NMR-Spektren des dia-

1. MCl
(1 2. NH0H
2

OEM2+

11-13] al' b2 c/>d/L? el ®

11: [Cdg(L"5)g]
12: [Mng(L"5)g]
13: [Cag(L")g]

R |0Et OtBu Me Ph C;H;

Schema 2. Synthese und schematische Darstellung der Gitter 11-13.

magnetischen Cadmiumgitters 11 weisen auf zwei Sitze
identischer Liganden hin, von denen sich jede Hélfte in einer
unterschiedlichen magnetischen Umgebung befindet. In 12a
bilden acht Mangan(II)-ITonen die Ecken zweier Quadrate
unterschiedlicher GréBe, aber mit demselben Zentrum (Ab-
bildung 7). Das kleinere Quadrat ist um 45° relativ zum gro-
Beren gedreht. Alle acht Mn"-Ionen sind siebenfach koordi-
niert. Das Calciumgitter [Cag(L')s] (13) ist zu [Mng(L')]
(12a) isostrukturell.

Abbildung 7. Stereoansicht der Struktur von 12a im Kristall.

2.3. Von Metallocoronaten zu eindimensionalen
Koordinationspolymeren: Auffidelung von Cs-lonen

Weiterfithrende Studien zur supramolekularen Koordi-
nationschemie waren auf die Selbstorganisation mehrkerni-

ger Kupfer(II)-Komplexe mit einem fiinfzdhnigen Liganden

Angew. Chem. 2008, 120, 8924 —8956
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(L)>* mit 2,6-Pyridylenabstandhalter gerichtet.'"”) Dabei
wurde H,L mit Calciumhydrid und Kupfer(II)-acetat unter
Bildung des Metallocoronats [(CacC{Cu,(L),})(OAc),] (14)
umgesetzt (Schema 3). Im Kristall liegt 14 als zweikerniges
Kupfer(II)-Coronat vor, in dessen Zentrum sich ein Calci-
um(II)-Ion befindet; zwei Acetationen fungieren als Gegen-
ionen.

1. CaH,
2. Cu(OAc);
AN
14: [(Cac{Cua(L)2})(0AC);]

| ol ‘

1. Cs,C04

2. Cu(OAc), O‘ ) T

\r (OAc),
(15)n: [({Cs2=({Cua(L)2}2{0AC))}Cs)2(OAC)],
O=c @:=cs* @=ca )\ =OAc™

Schema 3. Synthese und schematische Darstellung von 14 und (15),.

Bei der Umsetzung einer Losung von H,L mit Kupfer(II)-
acetat und Caesiumcarbonat erhélt man kein 14 entspre-
chendes Metallocoronat. Hier agiert das grof3ere Caesiumion,
das eine hohere Koordinationszahl bevorzugt, als Templat,
wodurch das eindimensionale Koordinationspolymer
{({Cs,C({Cuy(L),}{OACh)}Cs)2(OAcC),},]  (15),  entsteht
(Schema 3). Die einzelnen Bauelemente von (15), setzen sich
aus zwei konkaven {Cu,(L),}-Metallocoronanden zusammen,
die durch zwei zweizdhnige Acetationen verkniipft sind. Der
endohedrale Einschluss von zwei Caesiumionen und zwei
Molekiilen Ethanol im Inneren des Containers ({Cuy(L),},-

Abbildung 8. Stereoansicht der dikationischen Wiederholungseinheit
des eindimensionalen Koordinationspolymers (15), im Kristall unter
Hervorhebung des engen Kontaktes der Caesiumionen. tBu durch Me
ersetzt.
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{OAc},) liefert dann das Cryptat {(Cs-EtOH),C({Cu,(L),},-
{OAc},)}. Ferner entsteht durch die exohedrale Koordination
eines weiteren Caesiumions an das Cryptat der selbstkom-
plementire Baustein ({(Cs-EtOH),C({Cuy(L),},{OAc},)}Cs)".
Verkniipfung zweier dieser abwechselnd um 90° gegenein-
ander verdrehten Module liefert am Ende das dikationische
Monomer  [({(Cs:EtOH),C({Cuy(L),},{OAc},)}Cs),]*"  des
eindimensionalen Koordinationspolymers (15),. Acetationen
dienen zum Ladungsausgleich. Die Abstdnde zwischen den
aufgefadelten Caesiumkationen in (15), sind die kleinsten,
die bisher gemessen wurden (Abbildung 8).

3. Ligand- und metallgesteuerte Synthese von
{2}-Metallocryptanden, {2}-Metallocryptaten,
eindimensionalen Koordinationspolymeren sowie
achtkernigen Bis(tripelhelicaten)

3.1. {2}-Metallocryptanden und {2}-Metallocryptate von Fe

In einer Reihe von Ubersichtsartikeln wurde iiber Syn-
these und Eigenschaften von {2}-Metallocryptanden und {2}-
Metallocryptaten sowie iiber Strukturen unterschiedlicher
Nuclearitit berichtet.?*!! Der Einsatz geeigneter, maBge-
schneiderter Liganden lie die Synthese weiterer {2}-Metal-
locryptanden und {2}-Metallocryptate erwarten, die als Me-
tallotopomere der entsprechenden organischen {2}-Cryptan-
den bzw. {2}-Cryptate zu verstehen sind (Abbildung 1). Zu
diesem Zweck wurde H,L' mit Triethylamin und Eisen(III)-
chlorid umgesetzt. Spektroskopische Daten wiesen darauf
hin, dass es sich bei dem isolierten Produkt um den {2}-Ei-
sencryptanden [Fe,(L');] (16) handelt (Schema 4).[11d<d:12.13]

In 16 ist jedes der zwei Eisen(III)-Zentren oktaedrisch
von sechs Sauerstoffdonoren umgeben. Im Racemat des Tri-
pelhelicats 16 haben beide Fe'™-Zentren entweder eine (A,A)-
fac- oder eine (A,A)-fac-Konfiguration. Hier ist die Donor-

1. NEt3
2. FeCl
H,L' =
1. KH, SrHp
oder LaCls
HyL2 2. FeCly [X]n
| 17 18 19
X | PFe Feclm Fecl 17: [Ke{Fex(L?)3}IPFs
M K+ Sr2+ Lay 18 [SFC{Fez(L2)3}][FeC|4]2
nl| 1 2 3 19: [Lac{Fes(L*)3}l[FeClyls

o = FeS+ O =M

Schema 4. Synthese und schematische Darstellung des Eisencryptan-
den 16 und der Eisencryptate 17-19.
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kraft im Inneren des Metallocryptanden nicht ausreichend,
um ein Alkalimetallkation zu komplexieren, zudem weisen
drei Wasserstoffatome des Phenylenabstandhalters von 16 in
das Innere des Hohlraums.

Zur Synthese der {2}-Eisencryptate [MC{Fe,(L?),}][X],
(17-19; n=1-3) wurde der m-Phenylenabstandhalter von
H,L' durch den 2,6-Pyridylenabstandhalter ersetzt. Die neue
Ligandvorstufe H,L? wurde mit Kaliumhydrid, Strontiumhy-
drid oder Lanthan(IIT)-chlorid und anschlieBend mit Eisen-
(II)-chlorid umgesetzt (Schema 4).1°! Zum Beispiel ist der
Hohlraum des {2}-Metallocryptats [KC{Fe,(L?)3}]PF, (17)
von einem Kaliumion besetzt, das von sechs Ligand-
sauerstoffdonoren und drei Pyridinstickstoffdonoren neun-
fach koordiniert ist (Abbildung 9). Ein Hexafluorophosphat-
ion wirkt als Gegenion. Die zwei Eisenbriickenkopfe sind
oktaedrisch von sechs Sauerstoffdonoren umgeben, wobei im
Unterschied zu rac-(A,A)/(A,A)-fac-16 die beiden Fe™-Zen-
tren in meso-(A/A)-fac-17 entgegengesetzte Konfiguration
aufweisen.

Abbildung 9. Stereoansicht der Struktur des Kations von meso-17 im
Kristall.

Wihrend das Cyclovoltammogramm (CV) des {2}-Me-
tallocryptanden [Fe,(L');] (16) einen quasi-reversiblen Zwei-
Elektronen-Transfer bei einem einzigen Potential aufweist,
erkennt man beim {2}-Metallocryptat [KC{Fe,(L?),}]PF; (17)
zwei gut separierte, quasi-reversible Einelektronentransfer-
prozesse. Diese Beobachtung demonstriert eindrucksvoll, wie
stark die elektrochemischen Eigenschaften auf Anderungen
der elektrostatischen Wechselwirkungen reagieren, die durch
den Einschluss des Kaliumions in 17 zusitzlich verstirkt
werden.

3.2. Achtkernige bis(tripelhelicale) Komplexe von Mn, Zn und Cd

Wie empfindlich die Bildung metallosupramolekularer
Strukturen auf die Oxidationsstufen der beteiligten Metall-
ionen reagiert, zeigt sich eindrucksvoll bei der Reaktion der
topologisch #quivalenten Liganden (L!')*" und (L*?*  mit
Mangan-, Zink- und Cadmiumsalzen™ anstelle von Eisen-
(IIT)-chlorid. Wahrend mit Eisen(III)-chlorid der Komplex
[KC{Fe,(L*);}]PF, (17) entsteht (Abschnitt 3.1), isoliert man
bei der Umsetzung von H,L' oder H,L* mit Cadmium(II)-
oder Mangan(II)-chlorid mit wissrigem Ammoniak oder
einer wissrigen Zinkacetatlosung die Komplexe 20-22
(Schema 5). "H- und *C-NMR-spektroskopische Studien des

www.angewandte.de

© 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

R. W. Saalfrank et al.

Zn(OAc), oder
HoL 12

cdcl,

MnCl, / NH,QH

(O =cd® Mn?*, zn2*  ez0%

20: [CdgO,(L")e]
21: [MngOa(L")]
22: [ZngO4(L?)g)

L'] a b c

R | Me iPr fBu

> J Sy
R - R N N P N I\i
NN N T N
0 0 0 0 N-N O O Ney
L S ”

/\

Schema 5. Synthese und schematische Darstellung der achtkernigen
bis(tripelhelicalen) Komplexe 20-22.

(L3>

diamagnetischen ~Cadmium(II)-Komplexes [CdsO,(L')]
(20¢) zeigen, dass alle sechs Liganden identisch sind, die
beiden Hilften eines jeden Liganden sich aber in einer un-
terschiedlichen magnetischen Umgebung befinden.

Zur Charakterisierung der Struktur der achtkernigen
Komplexe 20-22 wurde der Mangankomplex [MngO,(L'?)¢]
(21b) als reprisentatives Beispiel fiir eine rontgenographi-
sche Kristallstrukturanalyse ausgewihlt (Abbildung 10). Den

Abbildung 10. Stereoansicht der Struktur des achtkernigen Komplexes
21b im Kristall.

Kern von 21b bilden acht Mangan(II)-Ionen, die in Form
eines zweifach tberdachten, leicht verzerrten trigonalen
Prismas mit einem p,-O*"-Ion im Zentrum eines jeden der
beiden inneren Dreiecksfldchen angeordnet sind. Alle sechs
zweifach negativ geladenen, fiinfzihnigen Liganden (L')*~
sind an drei Mn"-Ionen gebunden. Somit resultiert in dem
neutralen, achtkernigen, bis(tripelhelicalen) Komplex 21b fiir
alle Mn"-Ionen eine oktaedrische Koordination. Der Zink-
komplex [ZngO,(L?)] (22) ist zu 21b isostrukturell. Bemer-
kenswert ist hier die Ahnlichkeit des Metallgeriistes des
achtkernigen Zinkkomplexes 22 mit dem des Eisen-Molyb-
din-Cofaktors des Nitrogenase-MoFe-Proteins.!
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3.3. Ein Bis(doppelhelicat) und sein Cryptatoclathrat

Bemerkenswerterweise entsteht bei der Umsetzung von
achiralem CH-acidem Bis(tetrazolylmethylketon) H,L und
Zink(IT)-acetat durch Selbstorganisation ein Racemat des
homochiralen Komplexes [{Zn,(L),},] (23). Die Entstehung
der chiralen Bausteine (A,A)/(A,A)-{Zn,(L),} und ihre Ver-
kniipfung wird durch chirale Selbsterkennung gesteuert

~.
@ D

Zn(OAc),
v \jy
Ph‘ ’Ph \
N N 23: [{Zny(L
P g g {Znz(L)2}
S-N O O Ny T
ditop monotop @:= ® =0

Schema 6. Synthese und schematische Darstellung des Bis(doppelhe-
licats) 23.

NMR-spektroskopischen Untersuchungen zufolge liegt
[{Zny(L),},] (23) in Losung als intakter vierkerniger Komplex
vor. Die rontgenographische Kristallstrukturanalyse zeigt
auflerdem, dass 23 im Kiristall ein neutrales vierkerniges
Bis(doppelhelicat) ist. Der Kern von 23 wird von den insge-
samt tritopen, vierzihnigen Liganden (L)*~ gebildet, wodurch
ein verzerrter Wiirfel entsteht, dessen acht Ecken abwech-
selnd von Zink und p,-Ketosauerstoffdonoren besetzt sind.
Bemerkenswert ist, dass die enantiomeren, vierkernigen (P)-
und (M)-Bis(doppelhelicate) 23 aus zwei selbstkomplemen-
tdren, homochiralen, doppelhelicalen  Substrukturen
{Zn,(L),} bestehen. Paarweise Aggregation der Bis(doppel-
helicate) 23 im Kristall fithrt zum Einschluss von zwei Mo-
lekiilen THF unter Bildung des Cryptatoclathrats [(thf),C
({Zny(L)2}2).] = [(thf),C(23),] (Abbildung 11).

{7

Abbildung 11. Stereoansicht der Struktur des Cryptatoclathrats
[(thf),C(23),] im Kristall.
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3.4. Eindimensionale Koordinationspolymere aus
selbstkomplementdren {2}-Metallocryptaten
3.4.1. meso- und racemische Polymerstringe

Wie in Abschnitt 2 beschrieben, entstehen bei der tem-
platgesteuerten Selbstorganisation mit vierzihnigen Keti-
pinsdureesterdianionen und Kupfer(IT)-Ionen dreikernige
Kupfercoronate oder Kupferkronenether-Sandwichkomple-
xe. Andererseits erhédlt man bei der Umsetzung von Eisen-
(IIT)-Ionen mit vierzdhnigen 1,3-Diketodianionen mit m-
Phenylenabstandhalter oder fiinfzihnigen 1,3-Diketodianio-
nen mit 2,6-Pyridylenabstandhalter {2}-Metallocryptanden
bzw. {2}-Metallocryptate (Abschnitt3). Die Vorhersage
dieser Strukturen basiert auf der sorgfiltigen Auswahl ge-
eigneter Metall/Ligand-Kombinationen. Zur weiteren Ent-
wicklung der supramolekularen Koordinationschemie ist es
wiinschenswert herauszufinden, wie es der Natur gelingt, bei
elektronisch nicht passenden Metall/Ligand-Kombinationen
definierte Produkte zu bilden. Mit anderen Worten, hier
iibernehmen in gewisser Weise die Molekiile selbst die in-
tellektuelle Verantwortung fiir die Strukturplanung."”! Zur
Vergroflerung des mit den bisher verwendeten Liganden er-
zielten Hohlraums wurde ein Catecholatabstandhalter in den
Bis-1,3-diketoliganden eingebaut. Beispielsweise lieferte die
Reaktion sechsfach koordinierender Nickel(IT)-Ionen in
Gegenwart von Caesiumionen mit dem sechszdhnigen Bis-
1,3-diketodianion (L)*~ das neutrale {2}-Metallocryptat meso-
(24), (Schema 7).

CsOAc, Ni(OAc),

Hal

© =Nz O =Cs*

Schema 7. Synthese und schematische Darstellung des eindimensio-
nalen Polymers meso-(24),.

Der {2}-Metallocryptand {Ni,(L);}*" hat zwei Nickel(II)-
Zentren, die durch drei Bis-1,3-diketodianionen (L)*" mit
Catecholatabstandhalter miteinander verkniipft sind (Abbil-
dung 12). Die resultierenden {2}-Metallocryptanden sind
homochiral und haben an den Ni'-Zentren entweder (A,A)-
fac- oder (A,A)-fac-Konfiguration. Sie sind in der Lage, in
ihrem Hohlraum ein Caesiumion zu beherbergen, das von
sechs Carbonyl- und sechs Catecholatsauerstoffdonoren
koordiniert ist. Der Ladungsausgleich der auf diese Weise
entstandenen  Enantiomere (CsC{(A,A)/(A,A)-Niy(L)s})™
wird durch zusétzliche externe Caesiumionen erzielt, wo-
durch neutrale selbstkomplementidre {(CsC{(AA)/(A,A)-
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Abbildung 12. Stereoansicht der Wiederholungseinheit der Struktur von
meso-(24), im Kristall.

Ni,(L);})Cs}-Bausteine entstehen. Diese selbstkomplemen-
tdren Bausteine aggregieren iiber die externen Caesiumionen
abwechselnd end-on unter Bildung des eindimensionalen
Koordinationspolymers meso-(24),,.

Bei der Umsetzung von H,L mit Magnesium(II)-acetat in
Gegenwart von Caesiumacetat fungieren die Caesiumionen
erneut als Template. Anders als mit Nickel, das meso-(24),
liefert, isoliert man mit Magnesium jedoch rac-(25),
(Schema 8, Abbildung 13). In diesem Falle aggregieren die
Bausteine {(CsC{(A,A)/(A,A)-Mg,(L);})Cs} zwar auch end-on
tiber die externen Caesiumionen, jedoch hier unter Bildung

CsOAc, Mg(OAc),
Hol ————— 2y

n n

A~(25): [{(Cs{(A.A)Mgp(L)sHCs}]  A-(28)p: [{(Cs{(A,A)-Mga(L)s})Cs}nl

© =mg* O =Cs*

Schema 8. Synthese und schematische Darstellung der homochiralen
linearen eindimensionalen Polymere A- und A-(25),.

/ gEﬁ:P gl

(o )-mr ; f:z»r-g -
|

*ﬁ%@p v&‘f@g@

Abbildung 13. Stereoansicht einer Schicht von A-(25), im Kristall.

R. W. Saalfrank et al.

eindimensionaler homochiraler Stringe [{(CsC{(AA)-
Mg,y (L):})Cs}] (A-(25),) und [{(CsC{(A.A)-Mgy(L)s})Cs}]
(A-(25),), die im Kiristall in alternierenden homochiralen
Schichten gepackt sind."”!

3.4.2. Mdandrierende meso-Polymerstringe

Um die Entstehung selbstkomplementdrer Monomere
und deren Polymerisation zu unterdriicken, wurde die Li-
gandvorstufe H,L mit den sterisch anspruchsvolleren Phe-
nylgruppen hergestellt. Dadurch sollten die externen Taschen
der Cryptate zu klein werden, um externe Caesiumionen
beherbergen zu konnen. Zur Bestétigung dieser Annahme
wurden stochiometrische Mengen von H,L, Alkalimetall-
acetaten und zweiwertigen koordinierenden Metallionen als
Acetate miteinander umgesetzt (Schema 9). Da die Polymere
meso-(26),, isostrukturell sind, soll hier nur die Struktur von
meso-(26e), im Detail diskutiert werden. In meso-(26e),, sind
zwei Enantiomere von nur einem Caesiumion end-on mit-
einander zu einem meso-Fragment verkniipft. Ein zweites
Caesiumion koordiniert side-on und verkniipft diese Einhei-
ten unter Bildung des Maanderpolymers meso-(26e€),. Folg-
lich verkniipfen die Cs,g-Ionen die Enantiomere (CsC
{(A,A)/(A,A)-CO*L);})i zu meso'{(CSC{(A’A)_CO2(L)3})CSend'
(Csc{(A,A)-Coy(L)3})}~, wihrend die Csgg-Ionen diese
meso-Fragmente iiber deren homochirale {2}-Metallocryp-
tathdlften miteinander verbriicken. Die Madanderstrange der
isostrukturellen Polymere meso-(26e), sind im Kristall par-
allel angeordnet (Abbildung 14).1")

Abbildung 14. Stereoansicht der Wiederholungseinheit von meso-(26e),
im Kristall.

3.5. Diastereoselektive Selbstorganisation: enantiomerenreine
Cu"-Cubane aus chiralen Bis-1,3-diketonen

Wihrend bei der Umsetzung von Bis-1,3-diketonen mit
Catecholatabstandhalter und sechsfach koordinierenden
Metall(IT)-Ionen Polymere entstehen (Abschnitt 3.4), liefert
die Reaktion von Bis-1,3-diketonen H,L. mit Glycolatab-
standhalter, Alkalimetallacetaten (M =K*, Rb*, Cs*) im
Uberschuss und fiinffach koordinierenden Kupfer(IT)-Ionen
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m'0Ac, M3(OAC),

meso-(26), | a b [ d e

O =My [ @ = (M

Schema 9. Synthese und schematische Darstellung von eindimensionalem meso-(26),,.

cs*/ Mg®* Rb*/Mg* cCs*/zn?* Rb*/zZn?* Cs*/ Co?*

ein Racemat doppelstrangiger Metallocoronate (P/M)-[(MC-
{Cuy(L),H)OAc] ((PIM)-(M-27))  (Schema 10,  Abbil-
dung 15).1'8!

1. MOAG P "] oac
2. Cu(OAc),

HoL

& sl Ph

27: (MH(M{Cuy(L)2})0Ac]

O =M*'=K*, Rb*, Cs*

Schema 10. Synthese und schematische Darstellung von 27.

Abbildung 15. Stereoansicht des doppelstringigen Metallocoronats

(P)-(Cs-27) im Kristall.
Im Verlauf unserer Studien zur supramolekularen Koor-
dinationschemie weckte die Entwicklung stereoselektiver
Synthesen unser Interesse. Aus diesem Grunde wurden, aus-
gehend von L- oder D-Weinsdure, die Ligandvorstufen
H,L®9 und H,L*® synthetisiert. Die Umsetzung von zwei
Aquivalenten Kupfer(II)-acetat, einem Aquivalent H,L&S
und einem Aquivalent Caesiumacetat fiihrte jedoch nicht
zum erwarteten chiralen Metallocoronat, sondern lieferte das

enantiomerenreine Kupfer(IT)-Cuban (C,C,C,C)-[Cu,(L&Y),- . CHERE
(OMe),] (28) (Schema 11). HoL 59 2. Cu(OAc), A
Das Cuban 28 verfiigt tiber einen [Cu,(u3-O),]-Kern, der
aus zwei sich durchdringenden Tetraedern besteht: Der eine
ist aus vier Kupfer(II)-Ionen, der andere aus vier p;-OMe- © =c¥ =0 =me0
Coliganden aufgebaut (Abbildung 16).”” Entsprechend wird,
ausgehend von H,L®R®, (A, A4,A4,A)-[Cu,(L*P),(OMe),] (ent- 28: [Cus(L*)(OMe)]
28) gebildet. Schema 11. Synthese und schematische Darstellung von 28.
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Abbildung 16. Stereoansicht der Struktur von 28 im Kristall.

Messungen des Circulardichroismus (CD) an den Kup-
fer(IT)-Cubanen 28 und ent-28 bestitigen, dass es sich hier um
Enantiomere handelt. Das CD-Spektrum von 28 weist zwei
negative und einen positiven Cotton-Effekt auf, dasjenige von
ent-28 Cotton-Effekte entgegengesetzten Vorzeichens bei
gleicher Wellenlinge (Abbildung 17).2!

0.4
T 02
£
(=]
T 00
=
9 02
041 — 28
—ent-28
400 500 600 700 800

Alnm
Abbildung 17. CD-Spektren von 28 und ent-28.

3.6. Auffidelung von Cu"- und Pd"-lonen

Wie empfindlich die Bildung supramolekularer Koordi-
nationsverbindungen auf die Stochiometrie der beteiligten
Reaktanten reagiert, konnte bereits in Abschnitt 3.5 gezeigt
werden. Andert man nun die Stochiometrie erneut und setzt
H,L®Y mit finf Aquivalenten Kaliumacetat und einem
Aquivalent Kupfer(Il)-acetat um, entstehen weder ein
Coronat noch ein Cuban. In diesem Falle isoliert man viel-
mehr den homochiralen, helicalen Komplex (P)-[Cu,(L5¥),]
(29), in dem die Kupfer(II)-Zentren quadratisch-planar ko-
ordiniert sind. Analog hierzu entsteht mit Palladium(II)-
acetat in Gegenwart von Pyridin (P)-[Pd,(L5Y),] (30)
(Schema 12).2!1 Interessanterweise sind die Molekiile 29 und
30 im Kiristall parallel angeordnet, wodurch Kupfer- und
Palladium-Metallstrange mit sowohl intra- als auch intermo-
lekularen kleinen Metall-Metall-Abstidnden entstehen (Ab-
bildung 18).!
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Ph
5 KOAc J 52
Cu(OAc) 4
wR
HoL S Pyridin
Pd(OAc),
o] R
O3
Ph
29| Ph = Cu?*, Pd?*  29: (P)-[Cuy(L(SS),)
30 | cH,OMe 30: (P)-[Pda(L{S9),]

Abbildung 18. Stereoansicht der Packung der homochiralen, helicalen
Komplexe (P)-30 im Kristall. Die kleinen Metall-Metall-Abstande sind
durch gepunktete (hellgrau) Van-der-Waals-Radien fiir Palladium(l1)
hervorgehoben.

4. Das Synthesepotenzial von Ligandrotameren und
das Magschneidern von Liganden

4.1. Ein neutraler, tripelhelicaler, gemischtvalenter
Oxo-zentrierter Fe;-Komplex

Wie in Abschnitt 3.2 berichtet, erhédlt man achtkernige
bis(tripelhelicale) Komplexe [ZngO,(L?)s] (22) mit linearem
H,L”. Die koordinierenden Atome von linearem (L?)*" sind
zwei Sauerstoff- und drei Stickstoffdonoren. In Losung be-
findet sich der fiinfzihnige Ligand (L?*)*" jedoch mit dem
entsprechenden gewinkelten Rotamer (L')>~ im Gleichge-
wicht (Schema 13). Interessanterweise entsteht nun bei der
Deprotonierung von H,L!? mit Triethylamin nach Zusatz von
Eisen(III)-chlorid der p;-Oxo-zentrierte, gemischtvalente
Komplex [Fe""Fe,O(L");] (31).

Im dreieckigen Komplex 31 sind alle Eisenionen verzerrt
oktaedrisch an fiinf Stickstoffdonoren und an ein gemeinsa-
mes p;-O*-Ion koordiniert (Abbildung 19). Die Tetrazolyl-
N-Donoren des fiinfzihnigen, tritopen Liganden (L')*~ ko-
ordinieren an benachbarte Fe™-Ionen auf entgegengesetz-
ten Seiten der (Fe,Fe,Fe)-Dreiecksebene, was zu einer tri-
pelhelicalen, D;-symmetrischen Anordnung von 31 fiihrt.
Oxo-zentrierte Komplexe, die sich von [Fe™;0(O,CR)s-
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Schema 13. Synthese und schematische Darstellung von 31.

Abbildung 19. Stereoansicht der Struktur von p,;-Oxo-zentriertem
gemischtvalentem 31 im Kristall. Fe hellgrau (groR), p;-O*~ dunkel-
grau.

(H,0);]" ableiten, sind interessante Modellsysteme fiir Eisen-
Oxo-Proteine, Oxidationskatalysatoren oder Korrosionsinhi-
bitoren.?!

4.2. Rechteckige [2 x 2]-Gitter von Ni und Zn

B-Alaninhydroxamsdure und Salicylhydroxamsiure rea-
gieren mit geeigneten Metallionen zu vierkernigen Metallo-
coronaten.’ Gemeinsames Merkmal der cyclischen Ver-
kniipfung der vier Metallionen in diesen Komplexen ist die
Tatsache, dass in 32 und 33 die Liganden in der Lage sind,
sowohl fiinf- als auch sechsgliedrige Chelate zu bilden.
Analog dazu sind mehrzihnige N-(2-Alkyl-2H-tetrazol-5-
yl)picolinamide vom Typ 34 bestens zum Aufbau von Metal-
locyclen geeignet, da 34 iiber dhnliche geometrische Voraus-
setzungen wie die strukturell vergleichbaren Module 32 und
33 verfiigt (Abbildung 20).

Zudem lasst sich das Fragment 34, ausgehend von N,N'-
Bis(tetrazolyl)pyridyldicarboxamid ~(Abschnitt 4.1, H,L?),
durch Entfernen eines Arms des zentralen Pyridinrings ab-
leiten. Bei der Umsetzung von HL! mit Nickel(II)-acetat
entsteht glatt der Komplex [Niy(L')s] (35) (Schema 14). Der
entsprechende Zink(II)-Komplex [Zn,(L?)s] (36) entsteht in
dhnlicher Weise mit HL? und ist zu 35 isostrukturell.”!

[Niy(LY)g] (35) liegt im Kristall als quadratisches [2 x 2]-
Gitter vor. Eines der auffilligsten Strukturmerkmale von 35
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Abbildung 20. Geometrische Ubereinstimmung der Fragmente 32-34.
Graue Kugel: Metallion.

35: [Ni(L")e]
36: [Zna(L2):]

O =Ni#*, zn?*

Schema 14. Synthese und schematische Darstellung von 35 und 36.

sind die zwei Sitze verschiedener Bindungsmuster (zweizih-
nig und vierzéhnig), die man fiir den potenziell vierzdhnigen
Liganden (L')~ beobachtet (Abbildung 21). Die Tempera-
turabhéngigkeit der magnetischen Suszeptibilitdt weist auf
intramolekulare ferromagnetische Kopplung der Nickel(IT)-
Ionen in 35 hin.[!

Abbildung 21. Stereoansicht der Struktur von 35 im Kristall.

4.3. Oxo-zentrierte vierkernige heteroleptische Zn-Komplexe

In Fragment 37 bildet das fiinfzihnige N-(2-Methyl-2H-
tetrazol-5-yl)picolinamidanion sowohl fiinf- als auch sechs-
gliedrige Chelate, die zur Verkniipfung von Metallionen zu
mehrkernigen Komplexen geeignet sind (Abschnitt 4.2).
Obwohl die geometrischen Verhiltnisse des vierzahnigen N-
(5-Methylthiazol-2-yl)thiazol-2-carboxamidanions in Frag-
ment 38 denen von 37 entsprechen, reagiert es nicht als vier-

www.angewandte.de

Chemie

8935


http://www.angewandte.de

Aufsiitze

zdhniger Ligand, sondern als dreizéhniges Rotamer, bei dem
nur die drei Stickstoffdonoren koordinieren (Abbil-
dung 22).”%! Die Reaktion von HL mit Zink(IT)-acetat liefert

n
Qoo
| &

ez

LN N s .-N___N -N__s
o \T *N o Y O \“’ CH
N‘*I\f‘ S V4 ',Nj }
CH y
3 vierzahnig GHa O dreizaéhnig
37 38

Abbildung 22. Vergleich der Fragmente 37 und 38. Graue Kugel: Metall-
ion.

[Zn,O(L)4(OACc),] (39) (Schema 15). NMR-spektroskopische
Studien von diamagnetischem 39 zeigen, dass alle vier Li-
ganden chemisch identisch sind. Gemif einer rontgenogra-

o™\ o
HL ok / N
\ / /

39: [Zn,0(L)4(0AC),)
“ages O =z
CH = Zn**
o O | ow
@ =0*

Schema 15. Synthese und schematische Darstellung von 39.

phischen Strukturanalyse liegt 39 als vierkerniger Komplex
vor. In 39 ist das Modul [Zn,(L),]*" aus zwei ditopen, drei-
zdhnigen Liganden (L)~ und zwei Zink(II)-Ionen zusam-
mengesetzt. Zwei dieser Bausteine sind derart angeordnet,
dass vier Zn"-Tonen die Ecken eines Tetraeders bilden, in
dem zwei Tetraederkanten von Acetatklammern iiberbriickt
sind. Ladungsausgleich wird durch ein p,-O*-Ion im Zen-
trum des Tetraeders gewéhrleistet (Abbildung 23).

Abbildung 23. Stereoansicht der Struktur von p,-Oxo-zentriertem 39 im
Kristall.
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4.4. Homo- und Gemischtvalenz: Drei- und sechskernige
Oxo-zentrierte Fe- und Ni/Fe-Komplexe

In Weiterfithrung der in Abschnitt 4.3 geschilderten Stu-
dien wurde HL aus Schema 15 mit Eisen(II)-acetat in Fluor-
benzol unter aeroben Bedingungen umgesetzt, wobei ein
Racemat des p,-O> -zentrierten, gemischtvalenten Komple-
xes [Fe'Fe,O(L);(OAc);] (40) entstand,”®<! wihrend die
Reaktion von Eisen(II)-acetat in Chloroform unter aeroben
Bedingungen tiberraschend ein Racemat des homovalenten
Oxo-verbriickten Dimers [{Fe™,O(L),(OAc),},O] (41) lie-
ferte (Schema 16).%%*! Bemerkenswert ist, dass das Metall/

CgHsF, Luft

—>

HL 280000 40: [Fe"Fe",0(L)s(0Ac)s]
/ 7~
© \
CHCl3, Luft T_</ \O—O—o—é—0/0>\'—
©=Fe* N/ ' N
e—{/ —&
@=Fe> )\ z=oac o’ /
©=0" 41: [{Fe"30(L),(0AC)4},0]

Schema 16. Synthese und schematische Darstellung von 40 und 41.

Ligand/Coligand-Verhéltnis (Fe/(L)"/(OAc)”) in gemischt-
valentem 40 1:1:1, in homovalentem 41 jedoch 3:2:4 betrégt.

Da es nicht gelang, von 40 geeignete Einkristalle fiir eine
rontgenographische Strukturanalyse zu ziichten, wurde 40
durch Austausch der (OAc) -Coliganden gegen Benzoat-
TIonen ((OBz)") in [Fe"Fe™,O(L);(OBz);] (42) umgewandelt.
Gemil seiner Kristallstruktur enthélt 42 sowohl drei ditope,
dreizdhnige Liganden (L)~ als auch drei verbriickende Ben-
zoat-Coliganden, die die drei Ionen (Fe"Fe™,) in den Ecken
eines Dreiecks fixieren. Ladungsausgleich wird durch ein ps-
O”*-lon im Zentrum erzielt. Alle drei Eisenionen im ge-
mischtvalenten Komplex [Fe"Fe™,O(L);(OBz),] sind unter-
schiedlich oktaedrisch koordiniert und statistisch auf die
verschiedenen Plitze verteilt, was durch ein MoBbauer-
Spektrum belegt ist (Abbildung 24).

Das Dimer [{Fe™,O(L),(OAc),},0] (41) ist aus zwei
{Fe™,O(L),(OAc),}"-Fragmenten zusammengesetzt, die iiber
eine p,-O*-Oxo-Briicke verkniipft sind. Jeder der beiden
Bausteine reprisentiert ein gleichschenkliges Dreieck mit
drei Fe™-Ionen in den Ecken und einem p;-O* -Ion im Zen-
trum. Alle Eisen(IIT)-Ionen sind oktaedrisch koordiniert
(Abbildung 25).12]

Um heteronucleare Systeme zu erzeugen, wurde der ge-
mischtvalente Eisenkomplex [Fe"Fe™,O(L);(0Ac);] (40) mit
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-4 -2 0 2 4
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Abbildung 24. Oben: Stereoansicht der Struktur von p;-Oxo-zentrier-
tem 42 im Kristall. Unten: MéRbauer-Spektrum von 42 (Experiment:
schwarze Punkte; Simulation: schwarze Linie; Fe': magenta, blau,

griin; Fe"": orange); Einschub: vergréRerte Ansicht der Bande bei ca.

2.4 mms.

Abbildung 25. Stereoansicht der Struktur des Oxo-verbriickten Dimers
41 im Kristall.

Nickel(IT)-acetat in Chloroform umgesetzt, wobei der ge-
mischtvalente, heterodreikernige Komplex [Ni"Fe™,O(L),-
(OAc);] (43) entstand (Schema 17).2*<) Der Komplex 43
wurde auBerdem einem Coligandaustausch mit Natriumben-
zoat unterzogen und damit in den Komplex [Ni"Fe™,O(L)-
(OBz);] (44) umgewandelt, der mit [Fe"Fe™,O(L);(OBz),]
(42) isostrukturell ist. Das reversible CV von redoxaktivem
[Fe"Fe™,O(L);(0Ac);] (40) weist zwei Prozesse auf, die der
Reduktion von Fe"Fe™™, nach Fe",Fe™ und der Oxidation zur
all-Fe™-Spezies zuzuordnen sind. Konsequenterweise zeigen
die CVs von redoxaktivem 43 und 44 die Reduktion von
Ni"Fe™, zu Ni"Fe"Fe und die Reoxidation zu Ni"Fe",. Der
gemischtvalente Charakter der unsymmetrisch substituierten
Komplexe 40, 42-44 wird zusétzlich durch die MoBbauer-
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40: [Fe'Fe',O(L)s(0AC)s] 43: [Ni'Fe',O(L)5(0AC)s]

@:=Fc? @:=N2 @=F* @=07 /]\ = OAG™

Schema 17. Synthese und schematische Darstellung von 43.

Spektroskopie belegt. Die MoBbauer-Spektren von 40 und 42
sind bei Raumtemperatur nahezu identisch und zeigen beide
zwei Quadrupoldubletts (relative Intensitit 1:2) fiir das High-
Spin-Fe™-Ion und die zwei High-Spin-Fe"-Ionen. Anderer-
seits fiihrt in 42 langsamer Elektronenaustausch bei 4.2 K zu
einer nahezu gleichen Population der drei verschieden sub-
stituierten Eisenpldtze, weshalb unter diesen Bedingungen
fiir die Fe™-Spezies von 42 drei separate Quadrupoldubletts
registriert werden (Abbildung 24). Die heteronuclearen
Komplexe 43 und 44 weisen nur ein Quadrupoldublett mit
einer fiir High-Spin-Fe"'-Ionen bekannten Quadrupolauf-
spaltung und Isomerieverschiebung auf.?*>!

5. Tetrahemispheraplexe oktaedrisch koordinierter
M'"-lonen mit exohedralen Gastmolekiilen

Mit vollkommen anderer Zielsetzung!* haben wir ver-
sucht, Dialkylmalonester mit Methyl-Grignard- oder Me-
thyllithium-Reagentien doppelt zu deprotonieren. Nach
Zusatz von Magnesium(II)-chlorid und Oxalylchlorid, gefolgt
von einer Aufarbeitung mit wissriger Ammonium- oder Al-
kylammoniumchloridlésung, isolierten wir die Tetraammo-
nium-Tetramagnesium-Chelatkomplexe  [(R*NH;),N{Mg,-
(L'?)6)] (45).%?"" Die ditopen, doppelt-zweizihnigen Ligan-
den (L' entstehen in einer templatgesteuerten C-C-Ver-
kniipfung von zwei Dialkylmalonestermonoanionen mit
Oxalylchlorid und spontaner Deprotonierung der Bisenol-
zwischenstufen (Schema 18). Verwendet man statt Magnesi-
um(II)-chlorid die Chloride zweiwertiger Ubergangsmetalle,
so sind in analoger Weise die entsprechenden vierkernigen
Komplexe [(NH,),N{M,(L"%)}] (M =Mn*", Co*", Ni*", Zn*")
zuginglich.*?72c!

Um die physikalischen und chemischen Eigenschaften
von [(NH,),N{Mg,(L")}] (45a) leicht steuern zu konnen,
wurde die im vorigen Absatz geschilderte Direktmethode um
die Austauschmethode erweitert (Schema 19).2™ Der Aus-
tausch der Ammoniumionen in 45a durch n-Alkylammoni-
umionen unter Bildung der Tetrakis(alkylammonium)-
tetrahemispheraplexe  [(RNH;),N{Mg,(L")¢}] (46) oder
[(NH,),(p-MeOCH,CH,NH;),N{Mgy(L)e}] ~ (47) gf.:.lingt
durch Zusatz der entsprechenden n-Alkylamine im Uber-
schuss.

Der Austausch von Ammoniumionen in [(NH,),N
{Mg,(L?4]] (45b) gegen Alkalimetallkationen gelingt durch
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1. MeLi
2. MgCl,
U 3. (COCl),
RO OR" 4 (R:NHy)CI
@ =mg* L]
- =R3NH;* R'| Me

. 2 1.2
45| a b c d 45: [(RPNH3)N{Mga(L')g)]

R!
RZ

Me Et Me  Et Me
H H Me Me Et

Schema 18. Synthese (Direktmethode) und schematische Darstellung
von 45.

452; [(NH,)sN{Mga(L)e)] Nz g

46| a b ¢
R3

46: [(R®NH3)sN{Mga(L")e}]
AT [(NH4)a(p-MeOCgH,CHaNH3):N{Mga(L )6}

nBu nHex nOct

46: () =Mg**
47: () =Mg® ©=NH

—(y = @ = R:NH;*
() = p-MeOCgH4CH,NH5"

Schema 19. Synthese (Austauschmethode) und schematische Darstel-
lung von 46 und 47.

Riihren einer Losung von 45b mit Kalium- oder Caesium-
hydroxid. Auf diese Weise entstehen die Tetraalkalimetall-
Tetramagnesium-Chelatkomplexe  [M,N(H,OC{Mg,(L?))}]
(M =K", Cs*) mit einem zusitzlichen endohedralen Wasser-
molekiil.?” Mehrstiindiges Riihren von 45b in Losung mit
einem Uberschuss an Cobalt(II)-chlorid fiihrt zum vélligen
Austausch der Magnesium(II)-Ionen gegen Cobalt(II)-Ionen.
Zudem zeigen die oben erwédhnten Studien, dass der an der
Oberflache der tetraedrischen, tetraanionischen Kerne
[Mg,(L'%)}*~ zur Verfiigung stehende Platz vom sterischen
Anspruch der Liganden (L'?)*~ abhiingt. Somit bedingen die
Verhiltnisse an der Oberflidche die Bildung von 47 oder von
[Na(EtNH;);n{Mg,(L*)g)].*™!

Die tetraedrischen Komplexe entstehen durchweg als
Racemate mit entweder (A, A AA)-fac- oder (A,A,A,A)-fac-
Konfiguration an den stereogenen Metallzentren. Da die
Komplexe 45-47 grundsitzlich isostrukturell sind, soll hier
exemplarisch nur die Festkorperstruktur von 47 diskutiert
werden. Der {Mg,(L")¢}*"-Kern von 47 ist ein verzerrtes Te-
traeder aus vier Magnesium(II)-Ionen, die entlang der sechs
Kanten durch doppelt-zweizihnige Chelatliganden (L')*~
verkniipft sind, sodass jedes der vier Mg"-Ionen oktaedrisch
koordiniert ist. Ladungsausgleich des tetraanionischen Kerns
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erfolgt durch zwei Ammonium- und zwei p-Methoxybenzyl-
ammonium-Gegenionen unter Bildung von [(NH,),(p-
MeOC¢H,CH,NH;),N{Mg,(L")¢}]] (47). Die Ammonium-
coliganden sind iiber Wasserstoffbriicken jeweils an drei
Sauerstoffdonoren der Liganden auflen an die Dreiecksfla-
chen gebunden (Abbildung 26).

Abbildung 26. Stereoansicht der Struktur von (A,A,A,A)-fac-47 im
Kristall.

6. Enantiomerisierung tetraedrischer homochiraler
Komplexe [(RNH;) ,N{Mg,(L)e}]

Der vierkernige Chelatkomplex [(NH,),n{Mg,(L")}]
(45b) wird iiber die Direktmethode aus Diethylmalonester
aufgebaut (Abschnitt 5), wihrend [(NH,),N{Mg,(L?)}]
(48)1 und [(EtNH,),n{Mg,(L>)e}] (49) aus Diethylketipin-
siureester synthetisiert werden.”®! Der auffilligste Unter-
schied zwischen den Liganden (L')*>~ und (L?)*" ist die Tat-
sache, dass dem Liganden (L*)*" zwei raumfiillende Ester-
gruppen fehlen (Schema 20).

0, M
g I NH,
Q> \_@/(0 oder d
: \R = BEL Mg IEtNHa Eio_e_
(LYY : R = CO,Et

(L) :R=H T

R 45b: [(NH4)4N{Mgs(L")e}]
© =M 48: [(NH4)aN{Mga(L*)e}]
49: [(EtNH;),N{Mga(L?)e}]

() = NH," EtNH;"

Schema 20. Synthese und schematische Darstellung von 45b, 48 und
49.

Temperaturabhingige 'H-NMR-Studien haben gezeigt,
dass das Racemat des homochiralen Komplexes (A,A,AA)/
(AANAN)-[(NH),N{Mgy(LY)}] (45b) in Bezug auf die
NMR-Zeitskala kinetisch stabil ist. Wegen einer sterischen
Behinderung ist eine Rotation um die zentrale C-C-Ein-
fachbindung in (L')*~ blockiert, wodurch eine Enantiomeri-
sierung von 45b ausgeschlossen ist. Uberraschenderweise
zeigt das 'H-NMR-Spektrum des Racemats 48 aber eine
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Temperaturabhéngigkeit. Dieses Phdnomen kann durch den
simultanen Ablauf einer Bailar-Verdrillung an den vier ok-
taedrisch koordinierten Magnesium(II)-Zentren, synchroni-
siert mit der sterisch nicht behinderten Atropenantiomeri-
sierung an der C-C-Einfachbindung der sechs Liganden
(Lz)z’, erklart werden. Dieser Prozess fiihrt zu der unerwar-
teten Enantiomerisierung (A,AAA)-(48) = (A A,A,A)-(48).
Diese tief greifende, nicht dissoziative Umwandlung kann
anhand der Enantiotopisierung der diastereotopen Methy-
lenprotonen NMR-spektroskopisch verfolgt werden.[''?! Die
Interpretation der temperaturabhingigen dynamischen 'H-
NMR-Spektren von 48 wird durch zusitzliche Studien an
(AAAN(AANN)-[(BEINH,),N{Mg,(L?)6}] (49) gestiitzt. In
48 und 49 zeigen die Methylenprotonen der Liganden bei
variabler Temperatur (VT) identische NMR-Spektren. Zu-
satzlich weisen die Signale der diastereotopen Methylenpro-
tonen der Ethylammoniumgegenionen von 49 eine dhnliche
Temperaturabhingigkeit auf und koaleszieren wie die der
Methylenprotonen der Liganden (Abbildung 27).

Ul

OEt = OCH,CH;

Ha*NCH,CH
M -10°C N
N 0°C

10°C 5 W

N
L

5 4

32°C A J 1
3 2 1
&/ ppm
Abbildung 27. VT-"H-NMR-Spektrum von 49.

7. Homo-/gemischtvalente, vierkernige Eisenchelat-
komplexe [MC {Fe" Fe",_,(L)s}]* als Endorezepto-
ren

Die neutralen, gemischtvalenten Komplexe
[Mc({Fe"Fe™(L)s}] (50) sind nach der Direktmethode in
einer Eintopf-Reaktion aus Dialkylmalonestern, Methylli-
thium, Eisen(IT)-chlorid, Oxalylchlorid [FeCl,/(COCl),=
20:1] und anschlieBender aerober Aufarbeitung mit wissriger
Ammonium- oder Alkalimetallchloridlosung zugéinglich
(Schema 21).53%

Beim Einsatz wéssriger Losungen von Tetramethylam-
moniumchlorid, Lithiumchlorid oder Erdalkalimetallchlori-
den liefert die aerobe Aufarbeitung hingegen die all-Eisen-
(1IT)-Komplexe [H,OC{Fe™,(L)s}] (51). Auf dhnliche Weise
erhilt man [NH,C{Fe™,(L)s}]"™ (NH,-52) direkt, ausgehend
von Eisen(I1T)-chlorid unter anschlieBender Aufarbeitung mit
einer wissrigen Losung von Ammoniumacetat anstelle von
Ammoniumchlorid. Zudem sind die Eisen(III)-Komplexka-
tionen [KC{Fe™,(L)}]" (K-52) und [Csc{Fe™,(L)}]" (Cs-52)
durch einfachen Austausch des eingeschlossenen Wassers
gegen die entsprechenden Alkalimetallionen aus 51 herstell-
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1. MeLi
2. FeCl; oder FeCl3
o Q 3. (COCl),
—_—
ROMOR 4, Luft, MCI
50-53]a b
RL |Me Et 50: [Mc{Fe"Fe"5(L)g}]

51: [H0c{Fe"4(L)s}]
52: Mc{Fe,(L)e)]"
53: Mc{Fe"Fey(L)ell

50:Fe> =@ =@
51.Fe* =@ =@ =@
g G e M;OENH4+,Na*,K*,
52Fc* =@ =@ =@ Rb*, Cs*, H,0
53:Fe* = @ F=@=@

Schema 21. Synthese und schematische Darstellung von 50-53.

Fe*=@

bar. Aulerdem entstehen die gemischtvalenten Komplexan-
ionen [NH,C{Fe",Fe"™,(L)}]” (NH,-53) aus Dialkylmalona-
ten mit Methyllithium, Eisen(IT)-chlorid und Oxalylchlorid
[FeClL/(COCI),=1.5:1] nach rascher aerober Aufarbeitung
mit wissriger Ammoniumchloridlésung (Schema 21).2% Der
gemischtvalente oder all-Eisen(III)-Charakter von Cs-50b,
Cs-52b, K-52b und NH,-53b wurde durch MoBbauer-Spek-
troskopie belegt.?!! Die isostrukturellen Komplexe 50-53
entstehen als Racemate mit (AAAA)/(AA,A,A)-Konfigu-
ration an den oktaedrisch koordinierten Eisenzentren und
haben annéhernd 7-Molekiilsymmetrie. Die vier Eisenionen
befinden sich in den Ecken eines Tetraeders, in dessen Zen-
trum Wasser oder Kationen eingeschlossen sind, wihrend die
sechs Kanten des Tetraeders von zweifach negativ geladenen
ditopen, vierzdhnigen Chelatliganden tiiberbriickt sind. In
Abbildung 28 ist exemplarisch die Einkristallstruktur von
[NH,C[Fe"Fe™;(L)}] (NH,-50a) wiedergegeben.

Abbildung 28. Stereoansicht der Struktur von (A,A,A,A)-(NH,-50a) im
Kristall. Fe hellgrau (groR).

Mit dem Ziel, den Hohlraum der bisher diskutierten te-
traedrischen Komplexe zu vergro3ern, wurden 4,4'-Phenylen-
und 4,4’-Biphenylen-Briicken als Abstandhalter eingefiihrt.
Beispielsweise entsteht aus mit Natriumhydrid deprotonier-
tem Tetramethylterephthaloyldimalonester zunéchst der
zweifach negativ geladene ditope, vierzdhnige Ligand
(LP*™)?>~, dessen Reaktion mit Eisen(III)-chlorid den Kom-

www.angewandte.de

Chemie

8939


http://www.angewandte.de

Aufsiitze

plex [Fe,(LP™"),] mit ungefiilltem Hohlraum liefert. Im Un-
terschied zu den racemischen Komplexen (AAAA)
(AAALAN)-50-53 ist (AAA,A)-[Fe,(LP*")] achiral (meso-
Form) und hat S,-Molekiilsymmetrie im Kristall.'

8. Tripodale dreifach-zweizihnige Chelatoren:
Synthese tetraedrischer und trigonal-antiprisma-
tischer Komplexe

8.1. Benzol als Zentrum tripodaler Liganden

Im Vergleich zu den in Abschnitt 5-7 beschriebenen 7-
symmetrischen kantenverbriickten Komplexen sind weit we-
niger 7T-symmetrische Komplexe bekannt, bei denen die ok-
taedrisch koordinierten Metallzentren in den Tetraederecken
durch tripodale, dreifach-zweizdhnige Liganden, die sich tiber
den Tetraederflachen befinden, verkniipft sind. Die vierker-
nigen Eisen(II1)-Chelatkomplexe [Fe,(L'),] (54) entstehen in
einer Eintopf-Reaktion aus Benzol-1,3,5-tricarbonsduretri-
chlorid, Bis-fert-butylmalonester, Methyllithium und Fi-
sen(II)-chlorid unter aeroben Bedingungen (Direktmetho-
de).

Alternativ hierzu erhilt man unter zur Synthese von 54
identischen Bedingungen, ausgehend von Bis-para-tolylma-
lonester, den sechskernigen, trigonal-antiprismatischen FEi-
senchelatkomplex [Feq(L?),] (55). Weitere vierkernige tetra-
edrische und sechskernige trigonal-antiprismatische Kom-
plexe wurden mit den tripodalen Benzol-1,3,5-chelatoren
(L*)® und (L*)?* synthetisiert (Schema 22).5)

55: [Feg(L?
B [Feg(L™)e] o 9

0]
(LS)E' : R2 = 0. N/ (L4)3— : R2 = Ph_N}fk
H N

Me

Schema 22. Synthese und schematische Darstellung von 54 und 55.
pTol = para-Tolyl.
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Der all-Eisen(III)-Charakter von 54 und 55 wurde durch
MoBbauer-Spektroskopie bewiesen. In [Fe,(L'),] (54) befin-
den sich die vier oktaedrisch koordinierten Eisen(IIl)-Zen-
tren in den Ecken eines Tetraeders und die vier tripodalen,
dreifach-zweizihnigen Liganden (L')*~ sind iiber den Tetra-
ederdreiecksflichen zentriert.* Daher hat 54 annihernd 7
Molekiilsymmetrie und liegt im Kristall als Racemat homo-
konfigurierter (AAAA)/(A,A,A,A)-fac-Stereoisomere vor.
Es gibt keine Anhaltspunkte fiir eine Besetzung des Tetra-
ederhohlraums durch Gastmolekiile (Abbildung 29), wie von
anderen Beispielen her bekannt (Abschnitte 7 und 8.2).54

Abbildung 29. Stereoansicht der Struktur von (A,A,A,A)-54 im Kristall.

Der Komplex [Fes(L?)¢] (55) hat eine idealisierte Dj-
Molekiilsymmetrie. Sechs oktaedrisch koordinierte Fe™-
Zentren bilden die Ecken eines verzerrten trigonalen Anti-
prismas, bei dem die sechs tripodalen, dreifach-zweizdhnigen
Liganden (L?)*" die dquatorialen Dreiecksflichen besetzen,
wihrend Grund- und Deckfliche unbesetzt bleiben. Der
Komplex 55 liegt im Kristall als Racemat homokonfigurierter
(AANNNN)(A NN NN N)-fac-Stereoisomere vor (Abbil-
dung 30).

Abbildung 30. Stereoansicht der Struktur von (A,A,AA A /A)-55 im
Kristall.

8.2. Stickstoff als Zentrum eines tripodalen Liganden

In einer fritheren Arbeit konnte gezeigt werden, dass das
Cs-symmetrische Tris(5,5-dimethyl-2,4-dioxohexyl)amin H;L
bei Zugabe einer katalytischen Menge an Kaliumhydroxid in
Methanol spontan in einer Dominokaskade (Aldoladdition/
Hemiketalbildung/Hemiketalbildung/Epimerisierung) zu Di-
oxaazaadamantan 56 isomerisiert (Schema 23).**! Dariiber
hinaus sollte sich der N-zentrierte tripodale siebenzéhnige
Ligand (L)* zur Komplexierung sowie Verbriickung ausge-
wihlter Metallionen und damit zum Aufbau mehrkerniger
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Bu
KOH, MeOH o O (0]
> By N
g
Bu” O

1. Cs,C0;
2, In(Cl04)3

|

iz
! 57: [Csc{Ing(L)4}ICIO,

M4cio,

In(CIO4)3

O
o =Cs* NEt;

L
1. In(CIOg)3
2. NEt,

59: [(A,AA,A)-INg(L)a]

Schema 23. |somerisierung von tripodalem H;L zu Heteroadamantan
56 sowie Synthese und schematische Darstellung von 57-59.

Aggregate eignen. Beispielsweise entsteht bei der Reaktion
von H;L mit Caesiumcarbonat und Indium(III)-perchlorat
der fiinfkernige Wirt-Gast-Komplex [CsC{In,(L),}]ClO, (57).
Wiederholt man das Experiment in Abwesenheit einer Al-
kalimetallbase, entsteht der vierkernige, am Briickenstick-
stoffatom protonierte In"™-Komplex [In,(HL),](CIO,), (58).
Setzt man dagegen Indium(III)-perchlorat mit H;L um und
gibt anschlieBend tropfenweise Triethylamin zu, entsteht der
neutrale vierkernige Komplex [In,(L),] (59), der auch durch
simple Deprotonierung von 58 mit Triethylamin zugénglich
ist (Schema 23).53+3!

Die Zusammensetzung der Komplexe 57-59 wurde aus
Ladungsausgleichsberechnungen, Massenspektrometrie und
Elementaranalysen erhalten. Die Strukturaufklarung von 57-
59 gelang mithilfe der 'H- und “C-NMR-Spektroskopie. In
den T-symmetrischen, racemischen, homochiralen Komplex-
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kationen von (AAAA)/(AA,A,A)-fac-57 und -58 befinden
sich vier Indiumionen auf den Ecken eines Tetraeders. Diese
werden von vier tripodalen Liganden (L')*~ verbriickt, die auf
den Dreiecksflichen des Tetraeders zentriert sind. Somit
haben die Indiumionen in 57 und 58 in ihrer Anordnung an-
ndhernd 7-Symmetrie und sind oktaedrisch von sechs Sauer-
stoffdonoren koordiniert, wobei sich ein Caesiumion oder
vier an den Stickstoffatomen gebundene Protonen im Hohl-
raum des Tetraeders befinden. Zur zweifelsfreien Charakte-
risierung der Komplexe 57-59 wurden rontgenographische
Kristallstrukturanalysen angefertigt (Abbildung 31).5° Auf

Abbildung 31. Stereoansicht der Struktur des Kations von (A,AAA)-
57 im Kristall.

den ersten Blick ist das 'H-NMR-Spektrum von 59 fiir ein
hochsymmetrisches Molekiil nicht im Einklang. Wihrend in
den Komplexen 57 und 58 mit 7-Molekiilsymmetrie alle vier
Liganden #quivalent sind, erscheint fiir 59 sowohl im 'H- als
auch im “C-NMR-Spektrum ein dreifacher Signalsatz. Dies
insinuiert, dass die C;-Symmetrie der Liganden wéhrend der
Deprotonierung von 58 gebrochen wird. In Ubereinstimmung
mit der Rontgenstruktur hat (A,AA,A)-[In,(L),] (59) anni-
hernd S,-Molekiilsymmetrie mit oktaedrischer Koordination
an den Indiumionen, die abwechselnd A- oder A-konfiguriert
sind. Hochst interessant ist dabei, dass die treibende Kraft fiir
den Symmetriebruch der C;-symmetrischen N-zentrierten
Liganden (L)~ bei der Deprotonierung von [In,(HYL),]-
(ClOy), (58) zu 59 auf die AbstoBungskrifte der freien
Elektronenpaare der N-zentrierten Liganden zuriickzufiihren
ist, die nunmehr in 59 nach auBen und nicht mehr wie in 57
und 58 nach innen zeigen. Die wichtigsten Parameter, die die
Bildung dieser Komplexe beeinflussen, sind der pH-Wert
sowie die An- oder Abwesenheit eines Gastmolekiils.

9. Templatgesteuerte Selbstorganisation von
Eisenrddern aus Ethanolaminen

9.1. Sechs- und achtgliedrige Eisencoronate aus Triethanolamin

Mit den in Abschnitt 7 beschriebenen doppelt-zweizéh-
nigen ditopen Liganden wurden vierkernige Eisenchelat-
komplexe vom Typ [MC{Fe"Fe™(L)s}] (50) synthetisiert.
Analog hierzu sollten nun durch vorausgehende Komplexie-
rung (pre-capping)®” von Eisenionen mit tripodalen mono-
topen Coliganden und anschlieBende Verkniipfung dieser
Bausteine durch zweizidhnige ditope Liganden &hnliche te-
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traedrische Komplexe zuginglich sein. Diesem Konzept fol-
gend, synthetisierten Huttner etal.®® den tetraedrischen
Wirt-Gast-Komplex [{H;CC(CH,PPh,);Fe},(NC(CH),CN),C
(BF,)]"" aus Triphosliganden als Kappen, Eisen(II)-lonen,
Fumarsduredinitrilliganden und Tetrafluoroborationen.

Bei der Entscheidung, Triethanolamin H;L (Schema 24)
als dreizdhnigen Kappenliganden einzusetzen, wurde von
uns {ibersehen, dass es sich hier in Wirklichkeit um
einen vierzdhnigen Liganden handelt. Demzufolge ent-
stand bei der Umsetzung von Triethanolamin mit Natrium-
hydrid, Eisen(III)-chlorid und Fumarsiduredinitril anstel-
le des erwarteten vierkernigen Eisenchelatkomplexes
[{(L)Fe},(NC(CH),CN)sC(Cl)]™ ein gelber Feststoff, der kein
Dinitril enthielt. Als dann das Experiment ohne Dinitrilzu-
satz wiederholt wurde, konnte ein identisches Material iso-
liert werden, das sich als [NaC{Fe4(L)s}]Cl (60) erwies
(Schema 24).

1. NaH oder Cs;CO4

IjL 2F0h
HO 1o

Hal

0 =Fe3+

60: [Nac{Fes(L)s}ICI
61: [Csc{Feg(L)s}ICI
Schema 24. Synthese und schematische Darstellung von 60 und 61.

O =Na*; n=1
=Cs*;n=3

Nach Lehn etal.” wird bei der templatgesteuerten
Selbstorganisation supramolekularer Systeme innerhalb eines
Satzes moglicher Kombinationen von Synthesebausteinen
diejenige realisiert, die den besten Rezeptor fiir das Substrat
liefert. Aus diesem Grunde entsteht, von all den moglichen
Eisentriethanolatamin-Oligomeren in Gegenwart von Natri-
umionen, ausschlieBlich der sechsgliedrige cyclische Komplex
60. Folglich erwartet man in Gegenwart von Kationen mit
unterschiedlichen Radien auch die Bildung unterschiedlicher
Strukturen. Konsequenterweise entsteht daher bei der Um-
setzung von Triethanolamin mit Caesiumcarbonat und Eisen-
(IIT)-chlorid das achtkernige zentrosymmetrische Eisenrad
[CsC{Feg(L)s}]Cl (61) (Schema 24).5)

Im Kristall liegt [NaC{Fe4(L)s}]Cl (60) als Sg-symmetri-
scher cyclischer Eisen(III)-Komplex mit einem im Zentrum
eingeschlossenen Natriumion und einem Chloridgegenion
vor. Die sechs kristallographisch dquivalenten Fe'"-Ionen des
zentrosymmetrischen Kations [Na{Fes(L)s}]" besetzen die
Ecken eines regelméfigen Sechsecks und sind oktaedrisch
koordiniert. Folglich fungiert das Triethanolatamintrianion
als vierzdhniger, tetratoper Chelatligand, der jeweils drei
Fe™-Tonen und ein Natriumion miteinander verkniipft (Ab-
bildung 32).

Bei tiefen Temperaturen weist die Magnetisierung von 60
bei einem kritischen Feld B, wegen eines feldinduzierten
Niveauiibergangs eine Stufe auf. Mithilfe der Hochfeld-Tor-
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Abbildung 32. Stereoansicht des Kations von 60 im Kristall.

sions-Magnetometrie wurde dort Hystereseverhalten mit
charakteristischer Schmetterlingsform beobachtet, das auf
Basis eines dissipativen Zweiniveaumodells analysiert wurde.
Es konnte gezeigt werden, dass 60 Kiihlung sowohl durch
adiabatische Demagnetisierung als auch durch adiabatische
Magnetisierung ermoglicht.[*!

9.2. Sechsgliedrige Eisencoronanden mit N-substituierten
Diethanolaminen

Ein gemeinsames Merkmal der Komplexe [NacC
{Fes(L)s}]Cl (60) und [CsC{Feg(L)g}]Cl (61) (Abschnitt 9.1)
besteht darin, dass die W,-O~-Ethanolatdonoren nicht an der
Bildung der Eisenrdder beteiligt sind. Sie fungieren aus-
schlieBlich als Liganden zur koordinativen Absittigung der
Eisen(II)-Zentren. Im Prinzip kommen sdmtliche monoan-
ionischen Coliganden, z.B. Chloridionen, hierfiir in Frage.
Erwartungsgemédfl entstanden bei der Reaktion von N-Al-
kyldiethanolaminen H,L mit Calciumhydrid und Eisen(III)-
chlorid die neutralen Eisencoronanden [FesCls(L)¢] (62) mit
unbesetztem Zentrum (Schema 25).4!

Um Einkristalle fiir eine rontgenographische Analyse zu
erhalten, wurden einige der Chlorokomplexe [FesClg(L)g]
(62) mit Thiocyanationen in die jeweiligen Thiocyanatkom-
plexe [Fes(SCN)4(L)s] (63) umgewandelt. Prinzipiell sind die
sechsgliedrigen Eisenrédder 62 und 63 alle isostrukturell und
weisen idealisierte S¢-Molekiilsymmetrie auf. In Bezug auf
ihre Packung im Kristall gibt es jedoch erhebliche Unter-
schiede: 62a-d,f,g und 63ab kristallisieren in der Raum-
gruppe R3, und 62e kristallisiert in der Raumgruppe P3,
wobei die Kristallpackung dieser Eisenrdder nahezu identisch
ist. Zum Beispiel sind die scheibenformigen Komplexe von
62a alle parallel angeordnet und in zylinderférmigen Sidulen
gestapelt, wobei alle Eisenzentren iibereinander liegen. Jede
Sédule ist von sechs weiteren parallelen Sdulen umgeben, die
abwechselnd um '/;c und *;c gegen die zentrale Siule ver-
schoben sind (Abbildung 33).

Ein weiteres interessantes Merkmal einiger Eisenrédder ist
ihre Neigung, je nach der Art ihrer Seitenarme die verschie-
densten Uberstrukturen zu bilden. Zum Beispiel fiihren Van-
der-Waals-Wechselwirkungen dazu, dass sich die Seitenarme
von 62d und 62e ineinander verhaken, wodurch Komparti-
mente entstehen, die von fehlgeordneten Chloroformmole-
kiilen besetzt sind. Im Unterschied dazu bilden die Seitenar-
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® 1. CaHz
| 2. FeCly
IN\L 3. SCN (fiir 63)
—_—
HO OH
H,L
O=Fe* @=CrI,SCN 62: [FegCls(L)s]
63: [Feg(SCN)s(L)s)
62| ® 62| ® 62| ®
a | MelOCH,CH,l; O j | H.c=CHCH,
f
k | HC=CHICH,]
b | MelCH,k Q CH; ? =
Ph I MG[CHzls
G | Mot 9| Ph=CHCH,  m | melcH,),
CN
d | EtIOCH,CH,) MelCH
Fres h | EOCH,CH,l, m | MelEhd
” O O | EtOCH,CH,
O CHy ©_CH2 P | PhlOCH,CH,)
r S

62| q

63| ®

63| ®

=\_O
@ q -
B OCH2C.H2]2 Q o O OCHZ
OCH,CH;l, =/—O

63|®

a | Ph[OCH,CH,l4

b | PhOCH,CH,

¢ | Ph[OCH,CH,l,

o
e CO>—CHZCH2

d +©—CH2 f | MelCHlg

Schema 25. Synthese und schematische Darstellung der Coronanden
62 und 63.

Abbildung 33. Oben: Stereoansicht der Kristallpackung von 62a-d f,g
und 63a,b (schematisch). Unten: Stereoansicht der Kristallpackung
des Eisenrades 62a. Blick entlang der c-Achse.
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me von 63a kugelformige Kapseln, die keine weiteren inter-
molekularen Wechselwirkungen zulassen (Abbildung 34).
Ein besonders interessantes Beispiel ist die Kristallpackung
von 62 f, in der es aufgrund von n-n-Wechselwirkungen zwi-

Abbildung 34. Oben: Stereoansicht der kolumnaren Kristallpackung
von 62d mit in den Kompartimenten eingeschlossenem fehlgeordne-
tem Chloroform. Unten: Stereoansicht des Kalottenmodells von kugel-
férmigem 63 a.

schen den Naphthylgruppen an den Seitenarmen zur Bildung
eines pordsen dreidimensionalen Netzwerkes kommt (Ab-
bildung 35). Die Eisenrédder von 62g sind im Unterschied zu
jenen von 62a—f und 63a,b nicht parallel, sondern vielmehr
(wie dies fiir dreidimensionale Koordinationpolymere gut
bekannt ist*?') dreidimensional senkrecht zueinander ausge-
richtet (Abbildung 36). Im Ubrigen sind die Kristallpackun-
gen von 62 h,i und 63 ¢ nahezu identisch, indem sie jeweils fiinf

Abbildung 35. Stereoansicht der auf st-t-Wechselwirkungen beruhen-
den Kristallpackung von 62 f, zusammen mit cokristallisierendem
Wasser (schwarze Kugeln).
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Abbildung 36. Links: Kristallpackung von 62g. Rechts: Darstellung der
dreidimensional senkrecht angeordneten Eisenrader (schematisch).

Rider in der Elementarzelle aufweisen, und unterscheiden
sich im Wesentlichen nur durch den Winkel zwischen den
zwei Gruppen paralleler Rédder (Abbildung 37).

!

Abbildung 37. Oben: Stereoansicht der Kristallpackung von 62h,i und
63 c (schematisch). Unten: Darstellung der zwei Orientierungen von
62h im Kristall.

9.3. Der Eisenstern [Fe{Fe(L),},]: ein Einzelmolekiilmagnet

Bis heute ist iiber mechanistische Aspekte von Selbstor-
ganisationsprozessen wenig bekannt.*®! Um dieses Thema
ndher zu beleuchten, wurde N-Methyldiethanolamin H,L
(Schema 26) mit Natriumhydrid deprotoniert. Sorgfiltige
Titration des Dianions (L)*~ mit einer Losung von Eisen(I1I)-
chlorid in THF lieferte eine farblose Suspension der Zwi-
schenstufe {Fe(L),}” mit einem Eisen/Ligand-Verhiltnis von
1:2. Nach erneuter Zugabe von Eisen(III)-chlorid zu dieser
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CH;
| 1. CaHa
,rN\L 2.1 Aguiv. FeCly
HO OH
HL

64: [FegClg(L)el

5o 1. NaH
2 Aquiv. FeCIslel 3 Aquiv. Hol

1. NaH
2. 1/2 Aquiv. FeCly

113 Aquiv. FeCly

O =Fe?*
Q-=cr

65: [Fe{Fe(L)z)s
Schema 26. Synthese und schematische Darstellung des Eisenrades
64 und des Eisensterns 65 in Abhangigkeit des Verhiltnisses Fe"'/H,L.

[Fe(L)d"

Suspension bis zu einem Eisen/Ligand-Verhiltnis von 1:1.5
entstanden bernsteinfarbene Mikrokristalle des Eisensterns
[Fe{Fe(L),};] (65). Bei einem Eisen/Ligand-Verhiltnis von 1:1
wurde das bekannte Eisenrad [FecCls(L)¢] (64) als Endpro-
dukt erhalten. Dieser Prozess erwies sich als reversibel. Ein
Ergebnis dieser mechanistischen Studie ist die Synthese von
[Cr{Fe(L),}s] und [Al{Fe(L),}s], die bei der Umsetzung der
Zwischenstufe {Fe(L),}~ mit einer Losung von CrCl; bzw.
AICl, entstehen !

Im racemischen Eisenstern 65 ist jeder der drei periphe-
ren Bausteine {Fe(L),}™ iiber jeweils zwei p,-Alkoxobriicken
an das zentrale Eisen(III)-Ion gebunden, das damit insgesamt
oktaedrisch koordiniert ist. Es ist anzumerken, dass wihrend
der Koordination von (L)*~ an das Eisenzentrum das Stick-
stoffatom zu einem stereogenen Zentrum wird (Abbil-
dung 38).

SQUID-Messungen an 65-4CHCIl; weisen eine starke
antiferromagnetische intramolekulare Kopplung von J=
—30 K auf, was zu einem § = 10/2-Grundzustandsmultiplett
fihrt. Dieses ist vom energetisch ndchsthoheren Multiplett
durch eine Energie von 75 K separiert, was eine Analyse
basierend auf einem Giant-Spin-Hamilton-Operator gestat-

Abbildung 38. Stereoansicht von [A-(R,R)(S,5)(S,S)]-65 im Kristall.
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tet. Die Magnetisierungskurven entlang der kristallographi-
schen Achsen zeigen eine magnetische Easy-Axis-Anisotro-
pie. Sowohl der High-Spin-Grundzustand als auch die ma-
gnetische Easy-Axis-Anisotropie weisen 65 als einen Einzel-
molekiilmagneten (SMM) aus. Magnetisierungsexperimente
mit einem 2DEG-Hall-Sensor zeigen eine ausgeprédgte Hy-
sterese (Blocktemperatur von ca. 1.2 K; Abbildung 39), die
das typische Sweep-Raten- und Temperaturverhalten von
SMMs aufweist.[**]

1.0 :
T=300 mK
odH/ dt =252 mT s7'
@=13.6°
05 .
s
~ 0.0
=

-1 I L ]
-0.4 0.0 0.4 0.8
ugHIT

Abbildung 39. Hystereseschleife einer 2DEG-Hall-Sensor-Magnetisie-
rungsmessung von 65-4 CHCl;. Niveauiiberginge werden durch ge-
punktete Linien angezeigt. Einschub: Schema der magnetischen Kopp-
lung.

9.4. Dynamik sechsgliedriger In-Metallodendrimere

Bei der Deprotonierung der N-substituierten Diethanol-
amine H,L'*#! mit Calciumhydrid und anschlieBender
Zugabe von Eisen(III)-chlorid oder Indium(III)-chlorid ent-
stehen die Eisenrider [Fe,Cl,(L")] (66) und [FesCly(L?),] (67)
bzw. die Indiumrider [IngCls(L")] (68), [InsCls(L?)s] (69) und
[InCl(L*)s]  (70) in  ausgezeichneten  Ausbeuten
(Schema 27).17

Eine rontgenographische Strukturanalyse an Einkristal-
len zeigt, dass das Eisenrad 66 und das Indiumrad 68 iso-
strukturell sind.*” Im Festkorper werden die N-substituierten
Diethanolataminliganden von S;-68 durch die Koordination
an das Metallzentrum desymmetrisiert. Dass in Losung aus-
schlieBlich 68 vorliegt, wurde massenspektrometrisch (ESI)
iiberpriift. Im Unterschied zu den paramagnetischen Eisen-
riadern 66 und 67 konnten die diamagnetischen Indiumrader
68-70 NMR-spektroskopisch untersucht werden.*”! Wich-
tigstes Merkmal der desymmetrisierten Liganden (L')*~
dieser Verbindungen ist die '"H-NMR-spektroskopisch nach-
weisbare Diastereotopie der zwolf Ethanolatarme. Daraus
resultiert ein Satz von vier unterscheidbaren Methylengrup-
pen, die, dhnlich wie die sechs N-benzylischen Methylen-
gruppen fiir die diastereotopen Methylenprotonen, ein cha-
rakteristisches AB-Kopplungsmuster zeigen. VT-'H-NMR-
Studien zur Enantiomerisierung der homochiralen tetraedri-
schen Komplexe 48 und 49 (Abschnitt 6) veranlassten uns,
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I 1. CaHy
INI 2. MCls
HO OH
H2L173
®
{Bu 66: [FegClg(L)s]
66 67: [FesCls(L2)e]
68 CH, 68: [IngClg(L")s]
69: [IngCl5(L2)g]
tBu 70: [IngCla(L®)q]
Q,
>_©'CH2-O
Me—
67 o ch, O =M=Fein*
69 Me=0Q o =c
}—@-cn-iz—o =
O
0,
>_©’CH2—O
Me-0
CHzQ
Me-Q
}—Q—CHZ—O
o]
70 CH,
0,
}—@cm—o
Me-0
CHs O
Me-0O
}—QCHZ—O
O
Schema 2. Synthese und schematische Darstellung der Eisenrader
66,67 und der Indiumrider 68-70.
Enantiotopisierung
diastereotoper Gruppen
durch Enantiomerisierung
Abbildung 40. Oben: Enantiomerisierung eines Indium(lIl)-Zentrums
von 68 {'/5[Ss-68] = '/5[Ss-68']}. Unten: VT-"H-NMR-Signale der Enan-
tiotopisierung der diastereotopen N-benzylischen Methylenprotonen
von 68.
www.angewandte.de 8945
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exemplarisch das dynamische Verhalten von 68 zu studieren.
Die Hochtemperatur-'H-NMR-Spektren  (Abbildung 40)
zeigen fiir 68 im zeitlichen Mittel Pseudo-D;,-Molekiilsym-
metrie. Dies ist auf die rasche, nicht-dissoziative Enantio-
merisierung S¢-68 = S;-68' zuriickzufiihren.[*

Wie beispielhaft anhand der N-benzylischen diastereoto-
pen Methylenprotonen von 68 zu sehen ist, tritt bei 130°C
Koaleszenz ein. Die Aktivierungsparameter der Enantioto-
pisierung wurden mithilfe einer Linienformanalyse gewonnen
und anhand von DFT-Rechnungen verifiziert.*”! Fiir eine
zweifelsfreie Charakterisierung der dendritischen Komplexe
[IngCls(L?)s] (69) und [IngCls(L?)¢] (70) (Abbildung 41)
wurden 'H- und *C-NMR-Spektren angefertigt.
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R. W. Saalfrank et al.

®
1 1. MH
I Nl 2. CuXp
HO OH
H,L "2
| 71 72
® 4-[BUCGH4CH2 CBH5CH2
@ cu?t cu?t 71: [(NaBr);N{Cug(L")e}]
72: [(LiCI),N{Cug(L)e}]

& ) NaBr LiCl

Schema 28. Synthese und schematische Darstellung von 71 und 72.
71: M=Na, X=Br; 72: M=Li, X=Cl.

Die Komplexe 71 und 72 sind isostrukturell; daher wird
hier nur die Struktur von 71 diskutiert (Abbildung 42). Die
sechs Kupfer(II)-Zentren von zentrosymmetrischem 71 be-

Abbildung 41. Molekiilformel des Metallodendrimers 70. In hellgrau
(groR), Cl grau (groR).

10. Kreiselformige Cu-Komplexe und heteronucleare
Cu- und Co-Kifige: templat- und ligandgesteuer-
te Produktbildung

10.1. Kreiselférmige Kupferkomplexe

In den sechsgliedrigen Eisencoronanden [Fe Xq(L)s] (62,
63) (Abschnitt 9.2) sind die p,-O~-Ethanolatdonoren der N-
Alkyldiethanolataminliganden  strukturbestimmend. Die
Halogenid- bzw. Pseudohalogenidliganden dienen hier le-
diglich dem Ladungsausgleich und vervollstéindigen gleich-
zeitig die oktaedrische Koordinationssphéire am Eisenzen-
trum. Beim Wechsel von sechsfach koordinierendem Eisen-
(IIT) zu funffach koordinierendem Kupfer(II) sollte keine
Gegenwart zusétzlicher Coliganden nétig sein, um neutrale,
unbesetzte Metallocoronanden zu erhalten. Folgerichtig lie-
fert die Umsetzung von N-Alkyldiethanolaminen H,L'?
(Schema 28) mit Lithium- oder Natriumhydrid und Kup-
fer(II)-bromid oder Kupfer(II)-chlorid die Komplexe
[(NaBr,n{Cug(L)] (71) bzw. [(LICh,N{Cug(L2)g}] (72).)
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Abbildung 42. Stereoansicht des Kupferrades 71 im Kristall. Cu hell-
grau (grof), Br grau (grofR), Na dunkelgrau (grof).

setzen die Ecken eines regelméfBigen Sechsecks. Der Ligand
(L"Y*" fungiert als eine dreizihnige, tritope Klammer und
verkniipft jeweils drei Kupfer(II)-Ionen untereinander. Die
quadratisch-pyramidale Koordinationssphire der Cu"-Tonen
ist aus einem Stickstoffdonor, zwei ,- und zwei ps-Sauer-
stoffdonoren zusammengesetzt. Im Unterschied zum Eisen-
rad [NaC{Fe,(L),]]JCl (60) (L=N(CH,CH,0");; Ab-
schnitt 9.1) wird bei 71 kein endohedraler Kationeneinschluss
beobachtet. Dagegen findet man bei [(NaBr),N{Cuz(L")¢}]
(71) zwei Natriumionen, die jeweils von drei der sechs ps-
Sauerstoffdonoren an den AufBlenflichen der Kupferrdder
exohedral gebunden sind. Die tetraedrische Koordinations-
sphire der Natriumionen wird durch Bromidionen komplet-
tiert, wodurch der Komplex 71 die Gestalt eines molekularen
Kreisels erhilt. Die Natrium- und Bromidionen liegen auf der
C;-Achse des Molekiils. Der Abstand zwischen Na* und Br~
ist bemerkenswert klein.

Es ist nicht notwendigerweise der Templateffekt von
Kationen allein, der die Art des Produkts bestimmt. Dies wird
eindrucksvoll durch die Umsetzung von Kupfer(II)-acetat mit
Diethanolamin H,L* und Lithiumhydrid dokumentiert. Beim
isolierten Feststoff handelt es sich um das eindimensionale
Koordinationspolymer 1D-[{Cu,(HL?),(OAc),},] (74). Es ist
aus den selbstkomplementidren vierkernigen Bausteinen
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1: LiH
2. Cu(OAc),
HN(CH,CH,OH),

H,pL3

73: [Cuy(HL®)4(OAc)4]

|:> 74: 1D-[{Cuy(HL3)4(OAC)s},]

Schema 29. Synthese des Polymerstrangs 74.

[Cu,(HL?),(OAc),] (73) aufgebaut, die iiber Wasserstoffbrii-
cken miteinander verkniipft sind (Schema 29).1*)

In Modul 73 sind vier Kupfer(II)-Zentren durch vier
(HL*-Liganden miteinander verkniipft. Die quadratisch-
pyramidale Koordination an den inneren und duBeren Cu'-
Zentren wird von vier Acetatliganden vervollstidndigt. Dabei
wird die Bildung der idealen, zur Polymerisation der selbst-
komplementdren Bausteine 73 erforderlichen Konformation
von zusitzlichen intramolekularen H-Bindungen unterstiitzt.
Die Fragmente 73 polymerisieren zu 1D-[{Cu,(HL%),
(OAc),},] (74) iiber NH--O--HO-Wasserstoffbriicken (Ab-
bildung 43).

Abbildung 43. Stereoansicht des einzelstringigen 1D-Polymers 74 im
Kristall mit der Verkniipfung der selbstkomplementéren Bausteine 73
tiber Wasserstoffbriicken. Cu grau (grof3), H weif3 (sehr klein).

10.2. Ein achtkerniger heteronuclearer Molekiilkdfig aus Cu und
Li, verkniipft durch Bis(diethanolatamin)-Liganden

Setzt man das Bis(diethanolamin) H,L mit Lithiumhydrid
und Kupfer(I)-acetat um, entsteht der Komplex [Cuy(L),-
(HOACc),] (75). Dagegen entsteht aus H,L mit Lithiumhydrid
und Kupfer(IT)-chlorid der achtkernige heteronucleare Kéfig
[Li,(Cu,0)(L),]Cl (76) (Schema 30).5"

75 liegt im Kristall als doppelt zweikerniges Cyclophan
vor. Aulerdem sind vier HOAc-Molekiile tiber ihre Carbo-
nylsauerstoffdonoren an die Kupfer(I)-Ionen und ebenso
wie die zwei Methylenchlorid-Losungsmittelmolekiile tiber
Wasserstoffbriicken an die p,-O-Donoren der Liganden (L)*~
gebunden (Abbildung 44). Obwohl 76 kompliziert aufgebaut
zu sein scheint, ist sein Bauplan dennoch sehr einfach: Im
Prinzip ist 76 aus zwei Metallokronenether-Untereinheiten
[Li,Cu,(L*)]*" zusammengesetzt, die durch ein zusitzliches
p,-O* -Anion im Zentrum verkniipft sind (Abbildung 45).
Die insgesamt zwei positiven Ladungen des rechteckigen
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1. LiH
2. Cu(OAc),

OH
(

75: [Cua(L)(HOAC),]

1. LiH
Hyl 2. CuCly
3. MeOH

v

O=cuv®
Q=L

76: [Lig(Cus0)(L),]Cl,

Schema 30. Synthese und schematische Darstellung von 75 und 76.

Abbildung 44. Stereoansicht der Struktur von 75 im Kristall mit koordi-
niertem Methylenchlorid. Cu hellgrau (groR), Cl grau (grof).

Abbildung 45. Stereoansicht der Struktur des Dikations von 76 im Kris-
tall mit koordinierten Wasser- und Ethanolmolekiilen. Cu hellgrau
(groR), Li grau (grof).

Kifigs werden durch zwei Chloridionen kompensiert, die sich
nicht in unmittelbarem Kontakt mit dem Kéfig befinden.

10.3. Ein quadratischer achtzehnkerniger Kifig aus Co und Na
mit 52 Einzelkomponenten

Die Reaktion von N-substituierten Diethanolaminen mit
sechsfach koordinierenden zweiwertigen Metallionen wirft
zwangsldufig neue Fragestellungen auf. Nimmt man an, es
wiirde sich ein sechskerniger Coronand bilden, dann wiirden
8947
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die zwolf positiven Ladungen der sechs Metallionen durch die
sechs dreizdhnigen dianionischen Liganden zwar kompen-
siert, hierbei wire jedes Metallzentrum jedoch nur fiinffach
koordiniert. Damit nun sowohl koordinative Absattigung als
auch Ladungskompensation der Metallzentren garantiert
sind, ist die Bildung eines eher komplexeren Systems, statt
eines sechskernigen Rades, zu erwarten. Um dieser Frage
nachzugehen, wurde die dreizdhnige Ligandvorstufe H,L mit
Cobalt(IT)-acetat umgesetzt und im Anschluss daran der
achtzehnkernige  quadratische Kifig [(Na{Co,(HL);-
(OAC)s),),(HCO,),] (77) isoliert (Schema 31).Y
1. NaOMe

C
N, 2. Co(OAc);
S
HO OH
H,L
© =Co*

) =HCO,” @ =Na'

Schema 31. Synthese und schematische Darstellung von 77.

77 [(Na{Co4(HL)3(0AC)s}2)2(HCO2)s]

Das als Racemat anfallende Supramolekiil 77 hat ideali-
sierte D,-Molekiilsymmetrie; beide Enantiomere sind im
Kristall vorhanden. Obgleich 77 eine recht komplexe Ver-
kniipfung von 52 einzelnen Bausteinen aufweist, entsteht es
nach einem sehr einfachen Bauplan. Es setzt sich aus vier
tetraedrischen [Co4(HL);(OAc)s]-Modulen zusammen, die
iiber die Cobalt(II)-Ionen an der Spitze paarweise mit einem
Natriumion zu dem kationischen Baustein (Na{Co,(HL)-
(OAc)sh,)" verkniipft sind. SchlieBlich werden zwei dieser
Fragmente durch zwei Formiatanionen iiber je ein Co"-Ion in
der Basis der vier Tetraeder miteinander zu 77 verkniipft
(Abbildung 46).

Abbildung 46. Stereoansicht der Struktur von 77 im Kristall mit vier
durch Natrium- und Formiationen verkniipften {Co,}-Fragmenten. Die
aromatischen Substituenten wurden weggelassen.
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11. Metallzentrierte, sechsgliedrige Réider mit Mn,
In und Fe

11.1. Metallzentrierte, homonucleare, gemischtvalente
Manganrdder

In den Abschnitten 9.2 und 10.1 wurden die nichtbesetz-
ten, neutralen, homovalenten, sechskernigen Eisenrdder 62
sowie die sechskernigen Kupferrdder 71 und 72 vorgestellt.
Bei der Umsetzung von N-n-Butyldiethanolamin H,L', Li-
thiumhydrid und Dilithiumtetrachloromanganat(II) in einer
Eintopf-Reaktion erhidlt man nun das neutrale, metallzen-
trierte, homonucleare, gemischtvalente, sechsgliedrige Man-
ganrad [Mn'c{Mn",Mn",Cls(L")¢}] (78) (Schema 32).5
Andererseits entstehen bei der Reaktion von N-substituierten
Diethanolaminen H,L> mit Caesiumcarbonat und Bis-
(tetraethylammonium)tetrachloromanganat(IT) die metall-
zentrierten, gemischtvalenten Manganrader Et,N-
[Mn"c{Mn";Mn"™CI¢(L?,}] (79) mit anionischem Geriist
(Schema 32).55%

(R)=N(CH,CH,0H),

H,L! [ H,L2

1. LiH 1.Cs,CO0;4
2. Lio[MnCly] 2. (EtyN)o[MnCly]
Luft

Luft

T ELN

78: [Mn''e(Mn"sMn",Clg(LNg}]  79: Et4yN[Mn''c{Mn''sMn"5Clg(L?)g}]

7 79| a b ¢
8 Q =Mn* @=Mn* @=cCr
R | nBu R | Me Et Bn

Schema 32. Synthese und schematische Darstellung von 78 und 79.

Im Festkorper hat der {MnCMng}-Kern*4™ yon
782 CHCI; idealisierte Sg-Symmetrie. Detaillierte Symme-
trie-, Bindungsldngen- und Ladungsbetrachtungen von 78
ergeben, dass sich in der Peripherie zwei Mn"- und vier Mn™-
Ionen befinden, wobei entlang des Rings auf ein Mn"-lon
jeweils zwei Mn"-Ionen folgen. Das dritte Mn'"-Ton befindet
sich im Zentrum (Abbildung 47). Der anionische Kern des
Komplexes 79 ist mit 78 prinzipiell isostrukturell, nur befin-
den sich hier in der Peripherie alternierend Mn"- und Mn"!-
Ionen. Auch hier findet man im Zentrum ein Mn"-Ion. Im CV
von 78 erkennt man zwei quasi-reversible Redoxwellen, die
auf sukzessive Einelektronenoxidationen zweier Mn"-Tonen
in der Peripherie des Rings zuriickzufiithren sind (Abbil-
dung 47). Wie bekannt, unterbleibt innerhalb des angewen-
deten Potentialbereichs eine Oxidation des zentralen Mn'-
Tons.”"»¥ Im CV von 79 erkennt man drei quasi-reversible
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Abbildung 47. Oben: Stereoansicht des neutralen, gemischtvalenten
{MnCMn¢}-Rades 78 im Kristall. Mn" hellgrau (groR), Mn" dunkelgrau
(groR), Cl grau (grof?). Unten: CV von 78 (links) und 79a (rechts).

Redoxwellen, die den aufeinanderfolgenden Einelektronen-
oxidationen der drei peripheren Mn"-Ionen zu Mn'" ent-
sprechen. Das zentrale Mn"-Ion wird auch hier nicht oxidiert
(Abbildung 47). Eine Datenanalyse der magnetischen Sus-
zeptibilitit (SQUID) des Komplexes 78-2 CHCl; zeigt, dass
die intramolekulare magnetische Kopplung der Mangan(I1/
III)-Ionen von ferromagnetischen Austauschwechselwirkun-
gen dominiert wird. Daraus resultiert ein Grundzustands-
multiplett von S =27/2.

Anisotropie-SQUID-, Hochfrequenz-EPR- und 2DEG-
Hall-Sensor-Magnetisierungsmessungen weisen 78-2 CHCl,
als SMM aus (Blocktemperatur ca. 0.6 K). Die Hysterese
zeigt wenig separierte Stufen, die auf Quantentunneln der
Magnetisierung zuriickzufiihren sind.>"!

11.2. Metallzentrierte, heteronucleare gemischtvalente Réder

Durch Verkniipfung unserer Kenntnisse tiber gemischt-
valente Manganrdder mit unseren Erfahrungen auf dem
Gebiet heterodreikerniger Thiazolthiazolylamide und stern-
formiger vierkerniger Komplexe (Abschnitte 4.4 und 9.3)
gelang uns die Synthese heteronuclearer Rider. Hierfiir
wurde zunichst N-Benzyldiethanolamin H,L. mit Caesium-
carbonat deprotoniert. Dazu gibt man im Falle des hetero-
nuclearen neutralen Indium/Mangan-Rades [Mn"c{Mn",-
In™,Cl4(L)s}] (80) eine Losung eines 3:4-Gemisches aus
(Ph,P),[MnCl;] und InCl;, wihrend das anionische Rad
Ph,P[Mn"c{Mn";In"™,Cl4(L).}] (81) bei Zusatz einer Losung
eines 4:3-Gemisches von (Ph,P),[MnCl;] und InCl; entsteht
(Schema 33).0%

Das CV-Spektrum von [Mn"c{Mn",In"™,Cl¢(L)s}] (80)
zeigt zwei quasi-reversible Mn"/Mn™-Einelektronenredox-
wellen, die der Oxidation von zwei Mn"-Ionen im Ring zu-
zuordnen sind (Abbildung 48). Der Komplex Ph,P-
[Mn"c{Mn";In"™,Cl4(L)}] (81) ergibt drei quasi-reversible
Wellen, die den aufeinanderfolgenden Oxidationen von drei
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(R)—N(CH,CH,0H),

HoL
1. Cs;C03 1.Cs,C03
2.3 (PhPlMncl] | © =Mn?* @=1In® @=CI" | 2 4 (PhyP)IMnCly
4 InClg 3InCly
®=8Bn 1 Ph,p

ey

e NMO-4 3404
i \o <

80: Mn''={Mn',In",Clg(L)e}] 81: PhyPIMn"'={Mn"5In"Clg(L)sH

Schema 33. Synthese und schematische Darstellung von 80 und 81.
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Abbildung 48. CV von 80 (links) und 81 (rechts).

Mn"-Ionen in der Peripherie entsprechen (Abbildung 48).
Auch hier wird unter den gegebenen Bedingungen das Mn"-
Ton im Zentrum von 80 und 81 nicht oxidiert.

Analog zu 80 und 81 ist das heteronucleare Rad Ph,P-
[Fe™c{Fe"™,Mn™,Cl4(L)s}] (82) ausgehend von N-Benzyl-
diethanolamin H,L, Caesiumcarbonat, vier Aquivalenten
(Ph,P),[MnCl,] und drei Aquivalenten FeCl; zuginglich
(Schema 34).%1 Tm Prinzip ist 82 zu den oben beschriebenen
Ridern 78-81 (Abschnitte 11.1, 11.2) isostrukturell. Das CV
von 82 zeigt vier quasi-reversible Oxidationswellen (Abbil-
dung 49), die anzeigen, dass sich hier alle vier redoxaktiven
Mn"-Ionen im Ring befinden, wihrend das eine Fe"-Ion das
Zentrum des Ringes besetzt. Im M6Bbauer-Spektrum von 82
findet man fiir die drei Fe™-Ionen zwei Quadrupoldubletts
mit der relativen Intensitét von 1:2 (Abbildung 49).

-1PhyP

G?)f?“\~ ®
Cs,C05 Q. -"b-\_i"‘ 0

L I ‘p”_-.’ o
3FeC4\32 - ® . . "..[' /
; VT
[ D~ ¢-O3-®
HaL ®=8n 1 8. 0%
N

O=wn? @=Fe* @=Cr  82: PhyP[Fe" {Fe";Mn",Clg(L)s}]

Schema 34. Synthese und schematische Darstellung von 82.
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Abbildung 49. CV (links) und MéRbauer-Spektrum (rechts, T=100 K)
von 82.

12. Gemischtvalente achtkernige Eisendefekthexacu-
bane und ein (CaCl)-iiberdachter raumzentrier-
ter Fe"'-Sechsflichner

12.1. Synthese und Redoxeigenschaften eines kompakten und
eines linearen achtkernigen Fe""'-Defekthexacubans

Es ist bemerkenswert, dass die bisher vorgestellten Me-
tallrdder (Abschnitte 9-11) ausschlieBlich bei der Synthese
mit N-a-Methylen-substituierten Diethanolaminen entste-
hen. Wird jedoch das a-verzweigte N-fBu-Diethanolamin
H,L anstelle von N-o-Methylen-substituierten Diethanol-
aminen mit Gemischen aus Eisen(II)- und Eisen(III)-chlorid
(Fe"/Fe™ =1:1 fiir 83; Fe'/Fe"" = 1:3 fiir 84) umgesetzt, dann
entstehen die gemischtvalenten achtkernigen Defekthexacu-
bane [Fe",Fe™,Cl,(L);0,] (83) und [Fe",Fe"Cl4(L),0,] (84)
(Schema 35).5¥

Cs,C04
4 FeCly
| 4 FeCly A
[ P [Fe'yFe 4Cly(L)sO2]
N
DAt N
HO OH Il el
—————— [Fe'2FesClg(L)s0O2]
HaL Cs,CO;4
2 FeCl, 84
6 FeCly

Schema 35. Synthese der Defekthexacubane 83 und 84.

Der Komplex 83 erweist sich als ein kompaktes Defekt-
hexacuban (Abbildung 50). Die sechs dreizdhnigen Liganden
(L)* von 83 gehen zwei unterschiedliche Bindungsmuster
ein: Vier davon sind tritop und zwei tetratop. Der Komplex
enthdlt vier Paare unterscheidbarer FEisen(II/III)-Ionen;
davon sind zwei Paare fiinffach koordinierte Fe"-lonen und
zwei Paare sechsfach koordinierte Fe™-Ionen. Folglich sind
sechs {Fe;0,}-Defektcuban-Fragmente kreuzférmig ange-
ordnet. Im CV von 83 erkennt man vier quasi-reversible
Wellen, die den aufeinanderfolgenden Einelektronenoxida-
tionsschritten der vier Fe'-lonen zuzuordnen sind. Das
MoBbauer-Spektrum von 83 bei 77 K ohne dufleres Magnet-
feld zeigt vier Quadrupoldubletts mit einer relativen Inten-
sitdt von 1:1:1:1, die belegen, dass hier vier Paare unter-
schiedlicher Eisenionen vorhanden sind (Abbildung 50).

Komplex 84 ist ein lineares Defekthexacuban (Abbil-
dung 51). In Analogie zu 83 gehen die sechs dreizihnigen
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83:7T=77K

2 0 2 4
vimms! —
Abbildung 50. Oben: Stereoansicht des kompakten Defekthexacubans
83. Fe' silber, Fe"" gold, Cl griin. Unten: MoRbauer-Spektrum von 83
(Experiment: schwarze Punkte; Simulation: schwarze Line; periphere
Fe'': tiirkis, griin; zentrale Fe"': magenta; orange).

84: T=77K
0.84 4

-2 0 2 4
vimm s —
Abbildung 51. Oben: Stereoansicht des linearen Defekthexacubans 84.

Fe' silber, Fe" gold, Cl griin. Unten: MoRbauer-Spektrum von 84 (Ex-

periment: schwarze Punkte; Simulation: schwarze Line; periphere Fe':

griin; zentrale Fe"': magenta, orange, blau).

(L)*-Liganden auch in 84 zwei verschiedene Bindungsarten
ein, vier davon tritop, zwei tetratop. Von den vier unter-
scheidbaren Paaren von Metallzentren ist das Paar der Ei-
sen(II)-Ionen fiinffach koordiniert, wihrend die drei Paare
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der Eisen(III)-Ionen sechsfach koordiniert sind. Die sechs
zickzackformig angeordneten {Fe;O,}-Defektcuban-Frag-
mente bilden das Grundgeriist des Hexacubans 84. Im CV
von 84 sicht man zwei quasi-reversible Wellen, die der Oxi-
dation zweier Eisen(II)/Eisen(Ill)-Redoxpaare zuzuordnen
sind. Das MoBbauer-Spektrum von 84 bei 77 K ohne dulleres
Magnetfeld zeigt vier Quadrupoldubletts mit einer relativen
Intensitdt von 1:1:1:1, die die Existenz von vier Paaren un-
terschiedlicher Eisenionen belegen (Abbildung 51).

12.2. Synthese und Charakterisierung eines (CaCl)-iiberdachten
raumzentrierten all-Fe"-Sechsflichners

Deprotoniert man N-fBu-Diethanolamin H,L (Sche-
ma 36) mit Calciumhydrid statt mit Caesiumcarbonat (Ab-
schnitt 12.1) und versetzt anschlieBend mit Eisen(III)-chlorid,
dann  entsteht der heteronucleare = Chelatkomplex
Na,[Fe",Cl,(L)sO4(CaCl),] (85).14:3831

9 FeCly

3 NaCl

N
8 J/ I —  »  NaylFe"4Cly(L)s0g(CaCl),]
HO OH 85

H,oL

CaH,

Schema 36. Synthese des (CaCl)-iiberdachten raumzentrierten Sechs-
flichners 85.

Der anndhernd D,-symmetrische Komplex 85 enthilt vier
oktaedrisch und vier pseudo-tetragonal-pyramidal koordi-
nierte homochirale Eisen(III)-Zentren (Abbildung 52). Vier
der acht potenziell dreizihnigen (L)*-Liganden koordinieren
tatsichlich dreizéhnig, die verbleibenden vier Liganden
zweizdhnig. Alle acht Liganden sind tritop und verkniipfen
jeweils zwei Fe''-Zentren mit einem Calcium(Il)-Ion. Das
zentrale Eisen(III)-Ion ist tetraedrisch von vier p,-O*-Ionen
koordiniert. Die quadratisch-pyramidale Koordinations-
sphiire jedes der beiden Ca™-Ionen besteht aus vier p,-O~-
Donoren der Liganden und einem Cl -Ion. Es ist bemer-
kenswert, dass die Fe"-Ionen in 85 auf drei verschiedene
Arten koordiniert sind. Besonders hervorzuheben ist dabei
die tetraedrische Umgebung des zentralen Fe™-Ions, was fiir
Eisen dieser Oxidationsstufe ungewohnlich ist. Das gesamte
Geriist wird von zwei (CaCl)-Kappen stabilisiert. Das M6B-
bauer-Spektrum von 85 bei 77 K ohne duBleres Magnetfeld
zeigt drei Quadrupoldubletts mit einer relativen Intensitét
von 4:4:1, die die Existenz dreier Arten unterschiedlicher
High-Spin-Fe""-Tonen (ein Paar bestehend aus jeweils vier
Fe™-Tonen und einem Eisen™-Ion) anzeigen (Abbildung 52).

13. Zusammenfassung

Ziel dieses Aufsatzes ist es zu demonstrieren, dass das
Erkennen von Analogien bei Synthesen, selbst wenn sie zu
unterschiedlichen supramolekularen Systemen fiithren, den-

noch die Vorhersage moglicher Reaktionsprodukte in &dhnlich
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Abbildung 52. Oben: Stereoansicht des (CaCl)-iiberdachten raumzen-
trierten all-Fe"-Sechsflachner-Trianions von 85. Fe gold, Ca violett, Cl

griin. Unten: MéRbauer-Spektrum von 85 (Experiment: schwarze

Punkte; Simulation: schwarze Line; vierfach koordiniertes Fe"': blau;

funffach koordiniertes Fe"': orange; sechsfach koordiniertes Fe'"': ma-
genta).

gelagerten Fillen ermoglicht. So konnten wir z. B. zeigen, dass
ausgehend von geeigneten Metallionen und mafgeschnei-
derten Chelatliganden die Selbstorganisation von Metalloto-
pomeren der klassischen, rein organischen Coronate sowie
der bi- und tricyclischen Cryptate moglich ist. Diese Strategie
unterscheidet sich von mehrstufigen Naturstoffsynthesen.
AuBlerdem wurde immer klarer, dass es duflerst produktiv
sein kann, Stress auf gut untersuchte, erfolgreich verlaufende
Synthesen auszuiiben, indem man die experimentellen Para-
meter (Stochiometrie, Metallionen, Koordinationszahl,
Oxidationsstufe, Ligandgeometrie, Dentizitdt) verdndert und
anschlieSend die Natur fiir sich arbeiten lisst. Bei einer der-
artigen Vorgehensweise treten naturgeméfl zuweilen unvor-
hergesehene Ergebnisse auf, die nach Klidrung ihres Zustan-
dekommens neue wertvolle Erkenntnisse fiir weiterfithrende
Studien liefern. Dieser Aufsatz betont Ergebnisse der supra-
molekularen Koordinationschemie, die aus dem Wechselspiel
zwischen Zufallsentdeckung und rationalem Design hervor-
gegangen sind. Dieser kreative Dialog ist der rote Faden, der
sich durch den gesamten Aufsatz zieht und zu weiterfithren-
den Untersuchungen inspiriert. Die gro3e Anwendungsbreite
dieses Konzeptes zeigt sich immer deutlicher und hat zur
Entdeckung zahlreicher neuer Strukturen gefiihrt. In diesem
Zusammenhang sei die Entdeckung der Eisenrdder und ihrer
Varianten erwihnt, die als Paradebeispiele fiir die Leis-
tungsfihigkeit dieses Konzepts dienen mogen. Im Ubrigen
erschopft sich die Bedeutung der Chelatkomplexe nicht allein
in der Asthetik ihrer Strukturen — sie zeigen dynamisches
Verhalten, verfiigen iiber redox- und magnetische Eigen-
schaften und konnen als Template (Montageplattformen) fiir
die Synthese grof3er organischer Molekiile eingesetzt werden.

www.angewandte.de

Chemie

8951


http://www.angewandte.de

Aufsiitze

SchlieBlich garantiert der hochgradig interdisziplindre Cha-
rakter dieses Forschungsgebiets dank des Einsatzes ver-
schiedenster Methoden — wie variabler temperaturabhéngiger
NMR-Spektroskopie, rontgenographischer Kristallstruktur-
analyse, Cyclovoltammetrie und Mo6Bbauer-Spektroskopie —
eine ausgezeichnete, breite Ausbildung junger Chemiker.
Zusammenfassend liefert die supramolekulare Chemie ein
schones Beispiel fiir ,,curiosity driven research*, wie sie G. M.
Whitesides in seiner August-Wilhelm-von-Hofmann-Vorle-
sung gefordert hat.[*"!

14. Ausblick

Es ist augenfillig, dass viele der verschiedenen oben be-
schriebenen Verbindungen ausgezeichnete Quellen fiir wei-
tere Entwicklungen sind; dies wurde andeutungsweise bereits
fir die Eisenrdder und den Eisenstern gezeigt. Ein allge-
meines Merkmal der Metallocoronanden [FeyClg(L)s] (62)
(Abschnitt 9.2) ist die Tatsache, dass die N-Alkylsubstituen-
ten abwechselnd ober- und unterhalb der von den sechs Ei-
sen(IIT)-Ionen aufgespannten Ebene angeordnet sind. Inter-
essanterweise eroffnet diese Molekiilgeometrie nun die
Moglichkeit, Containermolekiile vom Typ [KC{FesCls(L"),}]*
aufzubauen. Ausgangsverbindungen hierfiir sind tripodale
1,3,5-Tris(alkyldiethanolamin)benzole H¢L' und Eisen(III)-
Ionen.

Um den von natiirlichen Prozessen her bekannten Grad
an Selektivitdt zu erzielen, miissen die Synthesechemiker die
herkommlichen, mehrstufigen Reaktionen verbessern. Aus
diesem Grunde sind maBgeschneiderte Template, die kom-

1. Base, Fe™"
N,\’OH 2. ADMET
HaL2 H
OH
© = (Fe-CIy?*

86: [FesClg(L?),]

\LN’rO (Y,

o) 0\©/\N/\’OH
0.
)n OH

e
— ( 0
—> n

0. O.
n n
HO\/\N
OH 87

Schema 37. Synthese von 86 durch Templatsteuerung und ADMET und
seine Umsetzung zu den Makrocyclen 87.
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plementidre Reaktionspartner erkennen und diese einander
fiir eine intermolekulare Reaktion rdumlich hinreichend nahe
bringen, von auBerordentlichem Interesse. In der Vergan-
genheit wurden zahlreiche zur molekularen Erkennung be-
fahigte Motive entwickelt, die Vorbilder in der Natur haben;
dabei spielten auch héufig Metallionen eine entscheidende
Rolle.

Im Zusammenhang mit unseren eigenen Untersuchungen
an Eisenrddern vom Typ [Mc({Fe,(L),}]Cl (60,61) fungie-
ren Alkalimetallionen als Template (Abschnitt9.1; Sche-
ma24)) Im Falle des Metallosandwichkomplexes
[FesCls(L?)s] (86) fungieren die Eisenionen selbst als Temp-
late (Montageplattformen) fiir die Praorganisation der olefi-
nischen Diethanolataminseitenarme (Schema 37), die in einer
dreifachen acyclischen Dienmetathese (ADMET) in Gegen-
wart eines Ruthenium-Alkyliden-Grubbs-Katalysators ver-
kniipfbar sein sollten.®! AnschlieBende Umwandlung von 86
sollte als Endprodukt die neue Klasse der ringerweiterten
Calixaren-Analoga 87 liefern.”” Uber die Anwendung dieses
Konzepts bei einem &dhnlichen System wurde kiirzlich von
Stoddart, Grubbs et al. berichtet.[’]

Mein Dank gilt all den talentierten Mitarbeitern, Kristallo-
graphen und Spektroskopikern, die in den vergangenen
20 Jahren an diesen Projekten beteiligt waren, fiir ihre Ideen,
ihren Enthusiasmus und ihre harte Arbeit. Ihre Namen er-
scheinen in den Zitaten. Ferner danke ich Prof K. N. Ray-
mond, Berkeley University, fiir seine Beitrige zu verschiede-
nen Projekten. Unsere Arbeiten zur supramolekularen Koor-
dinationschemie wiren ohne die grofiziigige finanzielle Un-
terstiitzung durch die Deutsche Forschungsgemeinschaft, das
Bayerische Langzeitprogramm Neue Werkstoffe, den Fonds
der Chemischen Industrie und die Alexander von Humboldt-
Stiftung nicht moglich gewesen, wofiir wir uns sehr herzlich
bedanken. Vielen Dank auch an Prof K. Meyer (Universitit
Erlangen-Niirnberg) fiir die Bereitstellung von Rdumlichkei-
ten nach meiner Entpflichtung. Prof. F. Vogtle (Universitdt
Bonn) danke ich fiir stimulierende Diskussionen. Vortitel:
Konzeption: Rolf W. Saalfrank, Ausfithrung: Gerhard Bren-
del, Harald Maid. Hintergrundabbildung in Anlehnung an
snia cruz; http://flickr.com/photos/5415164@N00/. Copyright-
Vermerk: Pablo Picasso, , Le taureau®, 1. situation, 04.12.1954
Succession Picasso/VG Bild-Kunst, Bonn 2008; Pablo Picasso,
» Le taureau®, 11. situation, 17.01.1946 Succession Picasso/VG
Bild-Kunst, Bonn 2008.
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