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Ein sechzehnkerniges Polyolatometallat aus
Kupfer(ir)-Ionen und mehrfach deprotoniertem
D-Sorbit**

Peter Kliifers* und J6rg Schuhmacher

Polyole werden in einer wiBrig-alkalischen Kupfer(i)-salz-
Loésung mehrfach deprotoniert und bilden Polyolatocuprate;
tri- und hoherfunktinelle Liganden wie die Anionen von Glyce-
rin oder den Zuckeralkoholen kénnen als Bausteine zur Bildung
oligo- oder polymerer Metallate eingesetzt werden!". Wird die
Synthese mehrkerniger Alkoxocluster angestrebt, die zum Bei-
spiel als niedrigdimensionale magnetische Materialien interes-
sant sein kénnten, so erscheinen vor allem die chiralen Hexite
als Liganden der Wahl: Sie sind gut verfligbar, und ihre zahlrei-
chen fiir die Bindung an das Zentralmetall befihigten O-Atome
sind zu einem Muster niedriger Symmetrie fixiert, wodurch eine
komplexe Molekiilarchitektur der Zielverbindung bewu8t her-
ausgefordert wird.

Metallkomplexe chiraler Hexite sind moglicherweise schon
lange bekannt. So zieht die aus Eisen(iir)-Ionen und p-Sorbit in
wiBrig-alkalischer Lésung entstehende Verbindung bestindig
Aufmerksamkeit auf sich; die Struktur ist nicht bekannt, ein
mehrkerniger Aufbau wird fiir denkbar gehalten!?. Wir berich-
ten nun liber die Kristallisation und Strukturaufklirung!®! der
D-Sorbit-Kupfer(i1)-Verbindung 1, die beim Eindampfen waBri-

Lig[Cu, ¢(D-SorbH _¢),(D-Sorb1,2,3.4H _,),] - ca. 46H,0 1

ger Losungen der Zusammensetzung LIOH: Cu(OH),: D-Sorbit
im Molverhdltnis 1:2:1 in Form monokliner, blauer Kristalle
derselben Stochiometrie anfillt. In 1 (D-Sorb = D-Sorbit) liegt
die Hilfte der p-Sorbit-Liganden in vollstindig deprotonierter
Form als n%,1.-Hexaanionen vor (Schema 1). Die andere Hilfte
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Schema 1. D-Sorbit (D-Sorb) in der Fischer-Projektion (links), als vierfach (Mitte)
und als sechsfach deprotonierter Ligand (rechts) in 1; die punktiert angedeutete
Ergénzung von C,-Fragmenten zum Sechsring soll einen raumlichen Eindruck ver-
mitteln; Ladungen sind weggelassen.

liegt als p,-Tetraanionen vor, in denen vier Protonen an neben-
einanderliegenden Hydroxygruppen abgespalten sind (H an O-1
bis O-4 bei gleicher Numerierung wie fiir Glucose, vgl. Sche-
ma 1). Die acht Polyolat-Ionen sind die einzigen Liganden in
diesem daher homoleptischen, sechzehnkernigen Cuprat. Nach
unserer Kenntnis ist derzeit kein nichtpolymerer Kupfer(i)-
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Komplex mit mehr Metallatomen bekannt. Es scheint eine sol-
che vielkernige Struktur n6tig zu sein, um bei einem sechszahni-
gen, aber nur C,-symmetrischen Liganden eine méglichst groBe
Zahl an Metall-Ligand-Kontakten zu erreichen (vgl. die einfa-
che Struktur des Koordinationspolymers aus Kupfer(ir)-Ionen
und dem Anion des isomeren, C,-symmetrischen Hexits Dul-
cit[tPh,

Das Hexadecacuprat-Ion hat die Gestalt eines Torus mit ova-
lem Querschnitt (Abb. 1) und zeigt angendhert D,-Symmetrie.
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Abb. 1. Zwei Ansichten des torusférmigen Hexadecacuprat-Ions in 1. a) Seitenan-
sicht mit Blick auf den Bereich geringster Kriimmung (blau: Cu, rot: O, gelb: C).
b) Ovaler Querschnitt (groBe Kreise: Cu, kleine Kreise: C (dunkel), O (licht)).

Es erinnert an viclkernige Polyolatometall-Strukturen, die mit
den Cyclodextrinen als Liganden gebildet werden. Anders als
bei Verbindung 1 ist die Torusform bei Pb,((y-CDH _(),)™
aber durch den Liganden vorgegeben. Gemeinsam ist beiden
Verbindungen dagegen die Bildung nicht nur aus metallreichen
Losungen, sondern sie entstehen im Sinne einer kooperativen
Bildungsweise auch aus ligandreicher Losung. Bei 1 zum Bei-
spiel fithrt auch der Einsatz der doppelten Sorbitmenge
(LiOH:Cu(OH),:p-Sorb = 2:1:1) zu Kristallen der Zielverbin-
dung.

Eckenverkniipfte Cu,0O;-Sechsecke, die in isolierter Form im
Glycerinkomplex 211? auftreten, bilden das Baumotiv der Ver-

Liy[Cuy(GlycH_,),] - 6H,0 2

bindung 1. Die Konformationen der vier vollstindig deproto-
nierten Sorbit-Molekiile sind niherungsweise gleich. Wegen der
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Bildung von fiinf kondensierten Chelatfiinfringen liegen alle
Diolfragmente in synclinaler (sc) Konformation zu ihren Nach-
barfragmenten vor. Unter Beachtung der Vorzeichen der Tor-
sionswinkel ergibt sich die Abfolge ———+ + (Schema 1,
rechts). Dies ist die Konformation mit der groB8tmoglichen Auf-
faltung der C,-Kette unter der Randbedingung der all-synclina-
len Ligatoratomstellung. Auch bei den tetraanionischen Sorbit-
Liganden liegt eine einheitliche Konformation des deproto-
nierten Fragments vor, es ergibt sich hier eine (— + +)-syncli-
nale Anordnung (Schema 1, Mitte).

Aus der Struktur 148t sich unmittelbar ableiten, daB die mag-
netischen Eigenschaften durch den Superaustauschmechanis-
mus bestimmt sein werden, fiir den optimale geometrische Vor-
aussetzungen gegeben sind. In 1 liegen die Zentralatome
nimlich wie in allen bekannten Polyolatocupraten in quadra-
tisch-planarer Umgebung vor. Das magnetische Orbital der d°-
Cu'-Tonen ist bei dieser Koordination auf die vier Ligatoratome
gerichtet, die auBerdem iiber zum Teil ungewohnlich stumpfe
Cu-O-Cu-Winkel eine Spinpolarisation wirksam weitergeben
kénnen!”. Die magnetischen Eigenschaften sind daher durch
noch bei Raumtemperatur spingekoppelte Kupfereinheiten be-
stimmt, deren Nettospins bei tiefer Temperatur weitere Wechsel-
wirkungen zeigen.

Das magnetische Moment von 1 wurde zwischen 2 K und
Raumtemperatur in einem magnetischen Feld der FluBldichte
2 T gemessen!®]. Die Suszeptibilitit folgt einer erweiterten Cu-
rie-Wei3-Beziehung (Abb. 2), fiir die Curie-Konstante C ergibt

0.2 1

01} 1
am/ cm® mol™

0.0 1 i 1 L )
0 100 200

T/IK ———
Abb. 2. Magnetische Suszeptibilitat von 1 (MeBpunkte) und Anpassung durch das
Curie-WeiB-Gesetz mit einer additiven Konstanten xo: x =0 + TfC@— mit
%o =99x10"3 cm*mol ™!, C =14 cm3®Kmol ! und ® = — 4.8 K (durchgezoge-
ne Linie).

sich jedoch nicht der fiir 16 ungekoppelte S = 1/2-Spins erwarte-
te Betrag von 16 x0.374 cm®*Kmol ™!, sondern ein kleinerer
Wert, der ungefihr 4 S =1/2-Spins entspricht. Der Wert von @
zeigt eine schwache antiferromagnetische Kopplung dieser vier
Spins an.

Eine Deutung dieses Verhaltens ergibt sich aus der Verteilung
der die Spinpolarisation bestimmenden Cu-O-Cu-Winkel, die
nicht wie im C,-symmetrischen Cu,-Baumotiv in 2 alle gleich
sind, sondern um ca. 25° variieren (Legende zu Schema 2 sowie
Schema 3, unten). Die kleinsten Winkel liegen dabei mit ca. 115°
in einem Bereich, fiir den antiferromagnetische Kopplung er-
wartet werden darf, wenn man mit dihydroxoverbriickten Cu,-
Spezies vergleicht!”!, Einschriankend ist jedoch zu beachten, daB
in 1 jede Cu,-Einheit durch nur ein O-Atom verbriickt wird, so
daB die Austauschkonstante J im Bereich der kleinen Winkel
um 0 liegen kénnte!®!. Nimmt man wie bei den u-Hydroxo-Kup-
ferkomplexen ein steiles Ansteigen von —J mit dem Cu-O-Cu-
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Winkel an!”), so stellt die in Schema 3 (links) dargestelite Win-
kelverteilung zugleich die Hierarchie der antiferromagnetischen
Kopplung dar. Der sechzehnkernige Cluster zerfillt demnach in
zwei mal zwei Gruppen mit je fiinf bzw. drei Kupferatomen,
innerhalb derer die paramagnetischen Zentren stark antiferro-
magnetisch gekoppelt sind. Zwischen diesen Cu,- und Cus-
Gruppen, die wegen der ungeraden Zahl an Kupferatomen je-
weils mit S =1/2 zur Curie-Konstanten beitragen, besteht nur
schwache antiferromagnetische Kopplung, die den gefundenen
Wert von @ bestimmt: Alle Cu-O-Cu-Winkel zwischen den
Gruppen sind anndhernd gleich und gehoéren zur Kategorie mit
dem kleinsten Betrag (d in Schema 3 unten). Der positive Wert
von yx, deutet an, daB die spingekoppelten paramagnetischen
Zentren innerhalb der Cu;- und/oder Cu,-Gruppen mit zuneh-
mender Temperatur angeregt werden, so dal3 die Suszeptibilitit
langsamer abnimmt, als es einer Curie-Wei3-Beziehung entspre-
chen wiirde.

Schema 2. Verkniipfungsprinzip im Anion von 1, dargestellt an einem aufgeschnit-
tenen und abgeroliten Torus. C- und O-Atome sind gemiB Cmn bzw. Omn bezeich-
net, m ist die im Bild in Klammern angegebene Laufnummer des Sorbitliganden, n
folgt der Numerierung der Glucose (siehe Schema 1); ausgewihlte Abstinde [pm]j
und Winkel [°]: Mittelwert Cu-O 191.9 (mittlere Standardabweichung 1.2, Stan-
dardabweichung des Mittelwerts 2.5, kleinster und groBter Wert 187.6 bzw. 198.3).
Cu4-033-Cu5 114.8(6), Cu8-023-Cul 115.2(6), Cu8-053-Cul2 115.6(5), Cué-
043-Cu5 116.6(6), Cul-013-Cu2 116.7(6), Cu16-073-Cud 116.9(6), Cu3-O15-
Cul5 116.9(6), Cu9-063-Cu6 117.3(5), Cu13-083-Cu2 117.6(6), Cul1-O45-Cu7
119.2(5), Cu7-025-Cul0 122.9(6), Cu5-O42-Culé 128.3(6), Cu5-032-Cu9
131.0(7), Cu3-035-Cul4 131.2(7), Cul-022-Cui3 131.7(7), Cu2-014-Cu3
136.7(7), Cu8-052-Cull 136.7(6), Cu4-O34-Cu3 137.2(7), Cu2-O82-Cuild
137.9(7), Cu8-024-Cu7 138.3(6), Cu6-062-Cull 138.7(6), Cu4-072-Cuis
139.2(7), Cu6-044-Cu7 139.3(6).

Die Verteilung der Cu-O-Cu-Winkel kénnte ebenso wie die
Abflachung der Torusgestalt auf sekundire Wechselwirkungen
wie Packungskrifte im Kristall zuriickgefilhrt werden. Dies
trifft jedoch nicht zu, vielmehr spiegelt die Geometrie des Hexa-
decacuprat-Ions eine Verkniipfungsvorschrift wider, die aus der
Stereochemie von D-Sorbit hervorgeht. Dies ist fiir die Cu;-
Fragmente unmittelbar ersichtlich. An allen Cu-O-Cu-Winkeln
der Kategorie a (Schema 3) sind bei den SorbH _ .-Liganden die
O-4- und bei den SorbH _,-Liganden die O-2-Atome beteiligt
(Schema 2). Beide Positionen sind dadurch ausgezeichnet, dal
sie die einzigen mit einer (— +)-synclinalen Umgebung sind
(Schema 1). Dieser entsprechen in der Sesselkonformation eines
Sechsringes die Abfolgen eee oder eae (e = dquatorial,
a = axial), die einen stumpfen Cu-O-Cu-Winkel bedingen. Alle
ibrigen Triolato-Fragmente verbriicken Kupferatompaare in
einer (— —)- oder (+ +)-Konformation (eea im Sechsring mit
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C-Konformation; vgl. Schema 1), bei denen sich ein kleinerer
Winkel am Briickensauerstoffatom ergibt. Auch die Cu-O-Cu-
Winkel der fiir die Kopplung im Cu,-Fragment maBgeblichen
Kategorie b — das Briicken-O-Atom ist hier O-2 des SorbH _-
Liganden — gehdren in der stereochemischen Einordnung quali-
tativ in diese zweite Klasse, so daB lediglich die Zahlenwerte der
Torsionswinkel entlang der Cg-Kette die weitere Differenzie-
rung widerspiegeln (Mittelwerte der Betrage der Torsionswinkel
O-C-C-O beim SorbH_,-Liganden: C1-C2 52.0(11), C2-C3
38.1(21), alle anderen 45.4(23)°, in Klammern ist die Standard-
abweichung des Mittelwertes angegeben).

Cu'l Cu®
\Cu‘:’:» ‘
c 7/ “cls
o "Cu":
\‘\u“ curs” J
o
— G :I erythro—erythro
b l; [:l S,S-threo-8,S-threo
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d c b a
110 115 120 125 130 135 140
¥ Cu-Q-Cu/°

Schema 3. Oben links: Wege antiferromagnetischer Kopplung, zugeordnet nach
Cu-0-Cu-Winkeln (a, b, ¢, d sind im unteren Teil des Schemas definiert); oben
rechts: Stereochemie von Diolato-Paaren (vgl. mit Schema 1 und der Numerierung
der C-Atome in D-Sorbit), die in den drei durch Rechtecke hervorgehobenen Cus-
Baueinheiten die langen Rechteckseiten iiberbriicken; unten: Haufigkeitsverteilung
der Cu-O-Cu-Winkel in 1.

Die Moglichkeiten, giinstige Konformationen fiir eine Kom-
plexierung einzunehmen, sind bei einem mehrfunktionellen Po-
lyol durch die Konfiguration vorgegeben. Zur Erlduterung sind
in Schema 3 (rechts) drei Moglichkeiten dargestellt, Cu,-Frag-
mente als zentrierte Rechtecke hervorzuheben (in einem D,-To-
rus sind nur diese drei Typen symmetrieunabhéngig). Der Ver-
gleich mit dem linken Teil des Schemas zeigt den geometrischen
Zusammenhang mit den magnetisch koppelnden Cu,- und Cu,-
Fragmenten. Das unterschiedliche Kopplungsverhalten korre-
liert mit unterschiedlichen Ligandenkonfigurationen entlang
der Rechtecke. Der Vergleich mit Schema 2 zeigt, daB sich die
jeweils vier koordinierenden O-Atome an den langen Rechteck-
seiten hinsichtlich der Stereochemie der mittleren Diolatfunk-
tion unterscheiden. Starke Kopplung liegt in dem Cus-Rechteck
vor, das auf beiden Lingsseiten erythro-konfigurierte u-Diola-
to-Fragmente trigt; hier ist im Torus zugleich der Ort der ge-
ringsten Kriimmung. Spingekoppelte Cu,-Einheiten liegen an
den beiden Stirnseiten des abgeflachten Torus in einer zweifa-
chen S,S-threo-Umgebung vor, wihrend der Bruch der Kopp-
lung zwischen den vier Fragmenten mit ungerader Kupferzahl
mit einem S,S-threo-R,R-threo-konfigurierten Diolat-Paar ein-
hergeht.

Polyfunktionelle Polyole sollten nach diesen Befunden geeig-
nete Bausteine fiir selbstorganisierte vielkernige Alkoxocluster
sein: Die Zielkomplexe sind thermodynamisch sehr stabil!®), so
daB wohldefinierte Strukturen erwartet werden kdnnen; im Fall
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von Cu" sind sie aullerdem kinetisch labil, so daB die komplexen
Geriiste auch die Gelegenheit haben, sich zu organisieren. Die
Ursache fiir den Aufbau einer aufwendigen Molekiilarchitektur
~ die unsymmetrische Gestalt eines Bausteins mit zahlreichen
Verkniipfungspunkten — geht im Fall der Polyole nicht mit einer
komplizierten Synthesechemie des Liganden einher, vielmehr
stellt die Natur in reicher Auswahl solche Bausteine mit unter-
schiedlicher Stereochemie zur Verfiigung. Wir untersuchen zur
Zeit, ob die starke antiferromagnetische Kopplung entlang von
Kupferketten mit einer ungeraden Zahl an Gliedern durch die
Anlagerung weiterer paramagnetischer Kationen zum Aufbau
von Ferrimagneten genutzt werden kann'®,

Eingegangen am 12. Mai 1995 [Z 7978]

Stichworte: Alkoxo-Cluster - Polyolatokomplexe - Kupfer-Ver-
bindungen - D-Sorbit - Superaustausch
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