ZUSCHRIFTEN

Selbstorganisation und Struktur eines
anorganischen 3 x 3-Gitters aus neun
Silber-Ionen und sechs Liganden **

Paul N. W, Baxter, Jean-Marie Lehn *, Jean Fischer
und Marie-Thérése Youinou

Die Selbstorganisation vorprogrammicrter Komponenten zu
nichtkovalenten supramolekularen Verbindungen wurde in den
letzten Jahren zu einem zentralen Thema der supramolekularen
Chemie!™- 21, Vor allem anorganische Uberstrukturen bilden
sich spontan aus maBgeschneiderten Liganden und ausgewihl-
ten Metall-Tonen, die ithrem Koordinationsalgorithmus folgend
die Bindungszentren ablesen. Wir haben die Selbstorganisation
unterschiedlicher Typen solcher Strukturen beschrieben: Heli-
cate, d.h. doppel-T'-*- # und tripelhelicale Komplexe', sowie
kreis- und zylinderférmige!®! oder tiberdachte!” anorganische
Multikomponentensystcme.

Die Selbstorganisation von Metall-Tonen mit organischen
Partnern zu definierten Strukturen bietet ferner ein faszinieren-
des Potential fiir die Entwicklung elektroionischer Elemente zur
Informationsspeicherung. Daher ist dus kontrollierte Erzeugen
von neuen zwei- und dreidimensionalen Netzwerken aus Metall-
Tonen unmittelbar von Interesse.

Aufgrund der bisherigen Erfahrungen sollten sich starre, line-
are, polytope Liganden mit zweizdhnigen Koordinationsstel-
len selbstorganisierend in eine quadratische Matrix aus tetra-
edrisch koordinierten Metallzentren einfilgen. Daraus folgend
wiirde ein n-toper Ligand ein anorganisches n x n-Gitter
([n x n]G) bilden, das aus n* Metallatomen und 2»n Liganden
aufgebaut ist. Fiir n = 3 ist dies schematisch in Abbildung 1

6 + 9@

Abb. 1. Schematische Darstellung cines anorganischen, supramolekularen 3 x 3-
Gitters aus neun Metall-Ionen und sechs tritopen, linearen Liganden.

dargestellt. Wir beschreiben nun die Selbstorganisation des
3 x 3-Gitters 1, das aus einer Anordnung von neun Silber(r)-To-
nen und sechs tritopen Liganden 2 besteht. Der analoge ditope
Ligand 3,6-Bis(2-pyridyl)pyridazin bildet einen quadratischen
2 x 2-Komplex aus vier Liganden und vier Cu'-Ionen®?!, Dieser
Ligand liefert makrobicyclische Strukturen, die zweikernige
Cryptate aufbauen konnen'® %,

Der Ligand 6,6'-Bis[2-(6-methylpyridyl)]-3,3'-bipyridazin 2
wird wie folgt hergestellt: Eine Lésung von 1 Aquiv. 3-Chlor-6-
methoxypyridazin 3 und 1.3 Aquiv. 2-Methyl-6-trimethylstan-
nylpyridin in Toluol werden in Gegenwart von katalytischen
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Mengen an [Pd(PPh,),] 20 h unter Riickfluf} erhitzt™®. Die
chromatographische Aufarbeitung der Reaktionslosung ergab 4
n 83-90% Ausbeute (Schmp. 61-62°C). Durch Erhitzen unter
schwachem RiickfluB} in 33% HBr/CH,COOH wurde 4 zu §
(92% Ausbeute, Schmp. 228-229°C) demethyliert. Die nach-
folgende Chlorierung durch Erhitzen von 5 mit einem Uber-
schull an POCI, fithrte zu 6 (98 % Ausbeute, Schmp. 148—
149°C). Unter Verwendung eines reduzierten Ni-Katalysators,
der aus einer Mischung von 1 Aquiv. #Bu,NI, 1 Aquiv. Zink-
pulver und 0.3 Aquiv. [NiBr,(PPh,),] hergestellt wird ®*, fithrte
die abschlieBende Kupplungsreaktion in Dimethylformamid bei
55°C zu 2 (80% Ausbeute, Schmp. 307308 °C). Die Gesamt-
ausbeute in bezug auf Verbindung 3 betrug 63 %.

Einen Silberkomplex mit dem Liganden 2 erhilt man quanti-
tativ durch Umsetzen von 2 mit AgCF;S0, im Verhiltnis
1:1.5. Dazu werden zu 0.051 g (0.15mmol) 2 und 0.058 g
(0.226 mmol) Silbertriflat (Aldrich, 99%) 5 mL Nitromethan
gegeben und 1 min im Ultraschallbad vermischt. Die milchig
gelbe Suspension wurde danach bei Raumtemperatur 12 h ge-
rithrt, wobei der Feststoff innerhalb der ersten Stunde vollstian-
digin Losung geht. Danach wurde das Losungsmittel im Vaku-
um abdestilliert, das zuriickbleibende gelbe Pulver in Benzol
kurz im Ultraschallbad behandelt und danach im Vakuum fil-
triert, mit Benzol gewaschen und im Vakuum getrocknet. Zwei-
tigiges Trocknen im Hochvakuum (25°C/5 x 1077 Torr) fithrt
zu einer Ausbeute von 99 %.
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Die so erhaltene Substanz wurde durch Elementaranalyse!*%,
'H-, 13C-und '*°Ag-NMR-Spektroskopie sowie eine Rontgen-
strukturanalyse charakterisiert. Insbesondere die NMR-Daten
waren mit einer 3 x 3-Gitterstruktur wie 1 in Einklang. Das
"H-NMR-Spektrum zeigt fiir die Liganden 2 zwei Signalsitze
im Verhiltnis 2:1, entsprechend den zwei unterschiedlichen
Umgebungen von 2. Besonders aussagekriftig ist das °°Ag-
NMR-Spektrum, das in der Tat die nach der Struktur 1 zu er-
wartenden drei Signale im Verhdltnis 4:4:1 fiir die Silberatome
an den Ecken, auf den Kantenmitten und jenem im Zentrum des
3 x 3-Gitters aufweist (Abb. 2).

Abb.2.  19°Ag NMR-Spek-
trum von [Ag,L J(CF,S0,),
(L =2) in [D,Nitromethan
(18.620 MHz). Chemische
Verschicbungen  (von  links
nach rechts) = 566.06, 507.56,
406.13 (Standard: 2 M AgNO,
in D,0).
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Aus einer Nitromethanldsung konnten geeignete Einkristalle
fiir die Rontgenstrukturanalyse **! erhalten werden. Die Struk-
tur des entstandenen Komplexes enthilt neben [Ag,I.,]° *-Tonen
(L =2) 7 (Abb. 3 oben) unkoordinierte Triflat-Anionen und

Abb. 3. Struktur des durch Selbstorganisation entstandencn anorganischen 3 x 3-
Gitters von [Agel.s]°~ (L =2) im Kristall. Oben: Struktur von 7; unten links:
Aufsicht auf die Struktur von 1; unten rechts: Seitenansicht der Struktur vou 7, die
die Kriimmung der Liganden 2 verdeutlicht.
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Lésungsmittelmolekiile. Die Struktur von 7 entspricht insge-
samt einem diamantdhnlichen 3 x 3-Gitter aus neun Ag'-Ionen,
in dem die regulire quadratisch-planare Koordination, wie in 1
gezeigl, verzerrt ist. Das Gitter in 7 stellt somit eine verzerrte
Raute dar. Der Diederwinkel zwischen den besten Ebenen der
Liganden betrigt etwa 72°, der durchschnittliche Ag-Ag-Ab-
stand ca. 3.72 A. Alle Silberatome haben eine verzerrt tetraedri-
sche Umgebung mit demselben durchschnittlichen Diederwin-
kel von ungefahr 72(3)° zwischen den N-Ag-N-Ebenen, dic von
den beiden Liganden 2 gebildet werden, die an ein Silber-Ton
gebunden sind. Die Ionen Agl, Ag3, Ag7 und Ag9 bilden die
Eckpunkte der grofiten Raute in 7 und liegen fast in derselben
Ebene (Agl-Ag3 7.403(4), Agl-Ag7 7.529(4), Ag3-Agd
7.432(4), Ag7-Ag9 7.418(4) A; Innenwinkel Ag3-Agl-Ag7
107.04(5), Agl-Ag3-Ag9 72.81(4) °). Ein zweiter Satz von Silber-
Tonen ist in die groBte Raute auf deren Kantenmitten eingefiigt
und bildet ein gefaltetes Quasi-Rechteck (Ag2-Agd = Ago-Agd
6.026(4), Agd4-Ag8 4.367(4), Ag2-Ag6 4.444(4) A Innenwinkel
Agd-Ag2-Agh 90.58(6), Ag2-Aga-Ag8 88.20(6), Ag2-Agb-Agh
87.54(6), Agd-Ag8-Ag6 91.37(6)°). Das Zentrum wird vom
neunten Silberatom Ag5 besetzt. Die neun Silberatome bilden
eine leicht gebogene sattelartige Oberfliche: Ag2, Ag8 und Ag4,
Ag6 liegen ungefihr 0.25 A iiber bzw. unter der besten Ebene,
dic von allen Silberatomen gebildet wird, wahrend Ag3, Ag7
und Agl, A9 ca. 0.06 A dariiber- bzw. darunterliegen; Ag5 liegt
in der besten Ebene. Dieses zentrale AgS-lon wird von
vier Pyridazin-Stickstoffatomen koordiniert (Ag-N-Abstand
2.437 A). Dic Silber-Ionen Agl, Ag3, Ag9 und Ag7 an den Eck-
punkten der Raute sind jeweils an zwei Pyridin- und zwei Pyri-
dazin-Stickstoffatome gebunden (Ag-N-Abstand 2.323 A), die
Silber-Tonen Ag2, Agd, Agb, Ag8 wechselwirken dagegen mit
einem Pyridin- und drei Pyridazin-Stickstoffatomen (Ag-N-Ab-
stand 2.342 A).

Je drei der sechs Liganden 2 liegen oberhalb bzw. unterhalb
der besten Ebene, die durch die neun Silber-Tonen beschrieben
wird. Obwohl jeder mit den Silber-Tonen gebildete Chelatring
planar ist, beobachtet man innerhalb der Liganden 2 eine signi-
fikante Drehung aus der Ebene mit einem maximalen Drehwin-
kel von 16.3(4)“. Der durchschnittliche Abstand der besten Ebe-
nen zweier benachbarter Liganden ist mit 3.74(8) A etwas
groBer, als er fiir van-der-Waals-Kontakte erwartet wird (ca.
3.4 A). Die in Abbildung 3 unten, rechts zu sehende leichte
Kriimmung dcs Liganden 2 kann — zumindest zum Teil — auf die
Struktur der Pyridazineinheiten zuriickgefiihrt werden, die kein
regelmiBiges Sechseck bilden.

Die Lage der Signale im !'°°Ag-NMR-Spekirum ist mog-
licherweise sowohl von der Art der koordinierenden N-
Atome als auch von der Zahl der benachbarten Ag'-Ionen
abhingig. Die Zuordnung der Signale von links nach rechts
in Abbildung 2 folgt dem Schema [Ag(Position) {Zahl der
benachbarten Ag-Ionen) (Art der koordinierenden N-Ato-
me)], d.h. konkret [Ag(Spitze) (2) (Pyridin),(Pyridazin),],
[Ag(Kante) (3) Pyridin (Pyridazin),], [Ag(Zentrum) (4) (Pyrida-
zin),|.

Das Erzeugen des 3 x 3-Gitters 7 stellt eine spontane und
optimale Anordnung einer geschlossenen, anorganischen Uber-
struktur aus insgesamt fiinfzehn Komponenten, und zwar aus
sechs Liganden und neun Metall-Ionen, dar. Man erkennt dic
drei grundlegenden Phasen der Bildung einer programmicrten
supramolekularen Verbindung — Erkennung, Orientierung und
Terminierung™ 1, wobei geometrische, thermodynamische und
Entropiefaktoren eine Rolle spielen. Erkenntnisse tiber Effekte,
die zur Bildung von 7 beitragen, sollen durch die Ausweitung
der vorliegenden Untersuchungen auf andere Gitterverbin-
dungen gewonnen werden.
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Die Selbstorganisation des Komplexes 7 erdffnet den Weg zu
einer Familie von vielkernigen, anorganischen m x n-Netzwer-
ken, die cine neue Facette einer kontrollierten Anordnung von
Metall-Ionen in vorgegebenen Reihen und Mustern darstellen,
Liganden, die entweder alle dieselbe (m = n) oder aber eine un-
terschiedliche Anzahl (m + n) von zweizdhnigen Koordina-
tionsstellen aufweisen, wiirden quadratische bzw. rechteckige
Anordnungen bewirken. Gitter aus oktaedrisch koordinierten
Metallzentren und Liganden, die koordinierende Untereinhei-
ten vom Terpyridin-Typ enthalten, sind ebenfalls vorstellbar™®,

Nicht zuletzt soll an dieser Stelle auf die Analogie dieser git-
terahnlichen Strukturen mit aus Quantenpunkten aufgebauten
Gittern™7, die in der Mikroelektronik von groBtem Interesse
sind, hingewiesen werden. Die hier behandelten Gitterstruktu-
ren bestehen aus fonenpunkten, die noch kleiner als Quanten-
punkte sind, aber, da sie sich selbstorganisieren, keiner Nano-
tcchnik bedurfen. Solche supramolekularen Verbindungen
kénnten ein Beispiel fiir digitale, supramolekulare Chips mit
mehreren Zustdnden sein, um Informationen zu speichern oder
sie aus diesen Mustern wiederzugewinnen. Die verschiedenen
Zustinde der elektrisch oder mit Licht steuerbaren Chips kénn-
ten im Prinzip das Ergebnis entweder unterschiedlicher Anord-
nungen der Ionenpunkte in der Ebene oder spezifischer opti-
scher oder Oxidationsniveaus sein. Indem diese Gitter zu
geschichteten Systemen gestapelt werden, sollte man ebenso die
Ausweitung in drei Dimensionen in Betracht ziehen.

Eingegangen am 9. Juli 1994 [Z 7115]
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Spacer-kontrollierte Fernfunktionalisierung
von Buckminsterfulleren: regiospezifische Bildung
eines Hexaadduktes**

Lyle Isaacs, Richard F. Haldimann und
Frangois Diederich*

Nach der Entwicklung einer Vielzahl von Methoden zur Mo-
nofunktionalisierung von Buckminsterfulleren Cg,!!! steht nun
die regiospezifische Bildung kovalenter Mehrfachaddukte im
Vordergrund der Fullerenchemie!?!, Reversible Reaktionen mit
Ubergangsmetallkomplexen®! oder Halogenen ! fiihren jeweils
zu den thermodynamisch stabilsten Isomeren oder aber zu ei-
nem Isomer, das selektiv aus dem Reaktionsgemisch auskristal-
lisiert. Im Gegensatz dazu werden bei der sukzessiven Umset-
zung von Cg, in irreversiblen Reaktionen Gemische der
mdglichen Mehrfachaddukte gebildet. Die Reinigung der Pro-
dukte erfolgt dann durch aufwendige und die Stoffmengen limi-
tierende HPLC-Trennung der Isomerengemische oder, sofern
moglich, durch mehrfaches Kristallisieren!?!. Tn unseren Bemii-
hungen, wirksamere Methoden zur gezielten Darstellung einzel-
ner Regioisomere bei Mehrfachadditionen an C,, zu entwik-
keln, haben wir uns der Spacer-kontrollierten Fernfunktio-
nalisierung zugewendet. Dieses von Breslow!*! eingefiihrte Kon-
zept wurde bereits erfolgreich zur regioselektiven Funktionali-
sierung von Steroiden und langkettigen Alkanen benutzt. Wir
berichten hier von der Anwendung dieses Prinzips auf die Dar-
stellung von Bis- und Trisaddukten von C,,. Ausgehend von
den Trisaddukten gelingt die regiospezifische Bildung eines
Hexaadduktes, in dem sich die sechs funktionellen Gruppen in
pseudooktaedrischen Positionen auf der C,,-Oberfliche befin-
den (Positionen a—f, Abb. 1). Eine derartige Orientierung der
Substituenten wurde bisher nur bei Ubergangsmetallkomplexen
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