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mit einem zentralen Zn,(u,-0O)-Baustein**
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Professor Helmut Werner zum 65. Geburtstag gewidmet

Auf dem zur Zeit sehr intensiv untersuchten Gebiet der
porosen Materialien sind Zinkphosphate und -phosphonate
wichtige Forschungsprojekte. Diese Materialien konnen als
Molekularsiebe, grofien- sowie formselektive Katalysatoren,
Adsorbentien, Ionenaustauscher und Matrizen fiir elektroni-
sche und optische Bauteile dienen. Zinkphosphate weisen
eine grof3e strukturelle Vielfalt auf und haben in den meisten
Fillen ein dreidimensionales Gitter.l! Es existieren sogar
chirale Zinkphosphate? und solche mit groBporigen Struk-
turen und geringer Dichte.’l 1996 wurde iiber einen neuen
Typ von M;Zn,O(PO,);-Verbindungen (M = Alkalimetall)
mit einem Zn,(u,-O)-Zentrum berichtet. Dariiber hinaus
gibt es Zinkphosphate mit Schicht-P! oder Kettenstruktu-
ren,d- 5.6 ynd in seltenen Fillen kommen sie auch moleku-
lar vor. Eines der beiden molekularen Zinkphosphate enthilt
achtgliedrige [{Zn(u,-O),PO,},]-Einheiten,* das andere ein
[Zn,(us-0){(1r-0),PO,},]-Geriist. %!

Im Unterschied dazu weisen die meisten Zinkphosphonate
eine Schichtstruktur auf, in die organische Molekiile ein-
gelagert werden konnen. 8 Durch Variation des Restes R am
Phosphonat in bezug auf Funktionalitdt und sterischen An-
spruch gelang es, die Art der Vernetzung zu kontrollieren und
sowohl dreidimensionale als auch kettenformige Verbindun-
gen zu synthetisieren.l’]

Untersuchungen von mehrkernigen Zinkkomplexen er-
strecken sich auf ihre Verwendung als Polymerisationskata-
lysatoren, Reagentien in der organischen Synthese, Vorstufen
fiir Materialien auf ZnO-Basis!'"”! und Modellverbindungen
fiir aktive Zentren in Zink-Enzymen. Am verbreitetsten sind
dabei vierkernige Cluster mit einem sauerstoffzentrierten
tetraedrischen Zn,O-Kifig.'!! Dariiber hinaus gibt es auch
noch Strukturtypen auf Basis eines Zn,O,-Cubans,'l einer
linearen Zn,O4-Kettel'™ sowie eines achtgliedrigen Zn,O,-
Rings.'"Yl Allerdings konnten bisher erst einige wenige Ver-
bindungen strukturell charakterisiert werden, die mehr als
vier Zinkatome enthalten. Das einzige sechskernige Beispiel
dafiir ist ein trommelférmiges ZngO,-Aggregat.’] Sieben-
kernige Anordnungen gibt es als Zn;Og-Dicuban,!' ver-
kniipftes Zn,O,-Doppeltetraeder!'”l oder Zn,0,N,,-Geriist in
Form eines sechseckigen Sterns.!'S!

Wir berichten hier iiber die Synthese sowie die strukturelle
und spektroskopische Charakterisierung des zwolfkernigen
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Zinkphosphonat-Aggregats 1, das einen zentralen Zn,(u-O)-
Baustein aufweist. Bei der Reaktion von tert-Butylphosphon-

[Zny(thf),(EtZn)sZn,(1,-0) (fBuPOy)s] 1

sdure in THF mit ZnEt, in Toluol im Molverhéltnis 1:1.5
erhilt man 1 in Form farbloser Kristalle (Ausbeute 27 % ). Das
3S'P-NMR-Spektrum des Reaktionsgemischs enthilt Signale
fiir mehrere Produkte. Davon ist 1 das Hauptprodukt; es
zeichnet sich durch vier gleich intensive Signale im Spektrum
aus (Abbildung 1).
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Abbildung 1. 3'P-NMR-Spektrum von 1.

Dal3 das Aggregat 1 nicht nur in Losung, sondern auch im
festen Zustand vier chemisch nicht dquivalente Phosphor-
atome enthélt, 146t sich durch eine Einkristall-Rontgenstruk-
turanalyse belegen (Abbildung 2).I'1 Das zwolfkernige Ge-
riist besteht aus einem zentralen Zn,(u,-O)-Baustein, der von
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Abbildung 2. Struktur von 1 im Kristall. Ausgewihlte Bindungslin-
gen [A]: O3-Zn4 1.948(4), O3-Zn5 2.073(4), 03-Zn6 2.072(4), O3-Zn7
1.958(4).

einer Zinkphosphonat-Hiille umgeben ist. Das Aggregat 1 ist
anndhernd C,-symmetrisch mit einer Pseudo-C,-Achse, die
durch das u,-O3-Atom im Zentrum verlduft. Es gibt vier
Paare &dquivalenter tBuPO;-Gruppen und sechs Paare von
Zinkatomen mit chemisch unterschiedlicher Umgebung. Die
Hailfte der Zinkatome weist noch eine Ethylgruppe auf, die
andere Hailfte enthélt keinen organischen Rest. Vier dieser
Zinkatome sind tetraedrisch um das zentrale Sauerstoffatom
angeordnet; die verbleibenden zwei vervollstindigen ihre
Koordinationssphire durch die Sauerstoffatome der THF-
Liganden. Zwei Zinkatome haben eine fiinffach koordinierte
Umgebung, wohingegen die restlichen vierfach koordiniert
sind.
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Interessanterweise ist das P:Zn-Verhiltnis in 1 dasselbe,
das auch bei der Reaktionsfithrung eingesetzt wurde (P:Zn =
1:1.5). Somit enthilt 1 gegeniiber den gingigen zweiwertigen
Metallphosphonaten einen UberschuB an Zink. Dies kommt
dadurch zustande, dal Zn-O-Zn-Bindungen und sowohl y;-O-
als auch u,-O-Briicken vorhanden sind.?” Die Abstinde
zwischen Phosphor und z,-O (1.499(5)-1.527(5) A) und u5-O
(1.531(5)-1.569(5) A) liegen in einem relativ engen Bereich,
wihrend die entsprechenden Zn-O-Abstidnde weiter gestreut
sind:  Zn-u-O  1.891(5)-1.990(5) A, Zn-u-O 1.971(4)—
2.291(5) A und Zn-u,-O 1.948(4)-2.073(4) A. Das Auftreten
des Sauerstoffatoms mit x,-Umgebung kann nicht auf Spuren
von Wasser zuriickgefiihrt werden, da es sich bei 1 um das in
relativ hoher Ausbeute entstandene Hauptprodukt handelt.
Wir vermuten, da§ unter Einwirkung von ZnEt, Phosphon-
sdure unter Wasserabspaltung zum Anhydrid (tBuPO,),
reagiert. Ein Signal im 3'P-NMR-Spektrum des Rohproduktes
(0=31.18) bestitigt diese Vermutung, da diese chemische
Verschiebung Literaturwerten fiir (fBuPO,); entspricht.?!]

Bei dem hier vorgestellten Aggregat 1 handelt es sich um
das grofite bisher synthetisierte mehrkernige Zink-Gertist. Es
weist mehrere interessante Strukturmerkmale auf: Zn-O-Zn-
Bindungen, drei- und vierfach koordinierte Sauerstoffatome
und ein P:Zn-Verhiltnis von 1:1.5. Am bedeutendsten ist, daf3
1 etliche reaktive Zentren enthilt, die dazu genutzt werden
konnten, die Verbindung als Vorstufe fiir porose Materialien
einzusetzen.

Experimentelles

Eine Losung von tert-Butylphosphonsdure (0.44 g, 3.2 mmol) in THF
(10 mL) wird bei — 78 °C tropfenweise zu einer Losung von ZnEt, (4.3 mL,
1.1M in Toluol) in Toluol (10 mL) gegeben. Die resultierende Losung 146t
man langsam auf Zimmertemperatur erwdrmen, rithrt noch 6 h und engt
dann auf 5 mL ein. Uber Nacht bildet sich ein farbloser Niederschlag, der
abfiltriert wird. Die klare Losung 143t man bei Zimmertemperatur zwei
Monate stehen, wobei sich farblose Kristalle von 1 bilden (0.22 g, Aus-
beute: 27 %), die fiir eine Rontgenstrukturanalyse geeignet sind. 1: Schmp.
>270°C (Zers.); 'H-NMR (250.1 MHz, C,D¢/[Dg]THF 1:3): 6 =0.15 (m;
ZnCH,), 0.75 (m; CH;), 1.14 (m; rBuP), 1.55 (m; THF), 2.14 (s; CH;C¢Hjs),
3.44 (m; THF), 7.0 (m; CH;C¢Hs); *'P-NMR (101.3 MHz, C,D¢/[Dg]THF
1:3): 6 =42.94,39.04, 34.75, 31.04 (s, 1:1:1:1); IR (Nujol): 7= 1603 vw, 1496
w, 1476 s, 1394 m, 1262 m, 1232 m, 1171 vs, 1139 vs, 1093 vs, 1055 s, 1021 m,
982 s, 955 vs, 921 m, 881 m, 834 s, 802 w, 734 m, 675 vs, 615 s, 586 m, 529 m,
509 m, 465 w, 454 w cm™!; Elementaranalyse: (THF und Toluol werden
durch Trocknen im Vakuum entfernt): ber. fiir Cy4H,(,0,5PsZn,, (2063.51):
C25.61, H 4.98; gef.: C25.86, H 5.25%.
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Gezielte Selbstorganisation von Makrocyclen
mit drei Metallzentren und Benzimidazol als
nichtlinearem Briickenglied: Kristallstruktur
eines lumineszierenden Platin(11)-
Cyclotrimers**

Siu-Wai Lai, Michael Chi-Wang Chan,* Shie-Ming
Peng und Chi-Ming Che*

Die Selbstorganisation mono- und polycyclischer Uber-
molekiile ist ein anspruchsvolles, aber auch ergiebiges For-
schungsgebiet.['l Hinsichtlich Metallamakrocyclen mit einem
Hohlraum versuchte man bisher den Aufbau molekularer
Quadrate,? dreieckige Anordnungen blieben dagegen weit-
gehend unerforscht. Sind die Bauelemente geniigend starr,
kann man theoretisch aus drei Untereinheiten, in denen
jeweils beide Bindungsarme einen Biwinkel von 60° bilden,
und drei linearen Verbindungselementen ein gleichseitiges
Dreieck aufbauen (Schema 1). In der Praxis ist der Zugang zu
den ersteren Bauelementen bei Metallzentren schwierig,
jedoch durchaus moglich mit einer Reihe zweizédhniger
Liganden, die dann in Verbindung mit linearen, zweifach
koordinierten oder trans-konfigurierten Metallbriicken Tri-
mere bilden.Pl Es konnten bereits dreieckige Makrocyclen mit
Metallzentren an den Ecken synthetisiert werden, die iiber
4 4'-Bipyridin,[* 2,2’-Bipyrazin,©! 1,3-Bis(1-methylbenzimida-
zol-2-yl)benzol® oder Nucleinbasen!”! verbriickt waren. Die
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Schema 1. Strategien zur Synthese makrocyclischer Trimere mit Metall-
atomen an den Scheitelpunkten.

in diesen Reaktionen erhaltenen Selektivitidten sind aus
geometrischen Griinden (Ligandenflexibilitdt, Winkelspan-
nung am Metallzentrum) und weil die Liganden in mehr-
facher Weise chelatisieren konnen, allerdings nur mafig, und
man erhilt oft ein Produktgemisch.

Wir schlagen nun fiir die Herstellung eines Makrocyclus mit
drei Metallzentren eine ligandengesteuerte Synthese mit bzim
(bzim =N-Anion von Benzimidazol) als starre, nichtlineare
Briicke vor. Wenn man drei dieser Briickenglieder, deren
Arme einen Winkel von 150° einschlieen, mit rechtwinkligen
Eckgliedern (d.h. cis-Bindungsstellen in quadratisch-planar
und oktaedrisch umgebenen Metallzentren) kuppelt, kann
man ein cyclisches Trimer erwarten, ¥l wobei die vorgegebene
Geometrie und die eindeutig festgelegte Bindungsart des
zweizdhnigen bzim-Liganden ideal hierfiir ist (Schema 1). Wir
beschreiben hier nun die von N-deprotoniertem Benzimida-
zol gesteuerte, hocheffiziente Synthese von lumineszierenden
Platin(11)-Trimeren.

Durch Umsetzung der lumineszierenden cyclometallierten
Pt!-Vorstufen [Pt(thpy)(Hthpy)Cl]® (Hthpy = 2-(2-Thienyl)-
pyridin) und [nBu/N][Pt(bzqn)CL,]*®! (Hbzqn = 7,8-Benzochi-
nolin) mit Natriumbenzimidazolat erhdlt man [{Pt(thpy)-
(bzim)};] 1 und [{Pt(bzqn)(bzim)};] 2 als orangefarbenen bzw.
gelben, kristallinen Feststoff in hohen Ausbeuten (80-90% ).
In den FAB-Massenspektren lassen sich die beiden Molekiil-
ionen fiir die erwarteten Cluster von 1 und 2 bei m/z 1417 bzw.
1471 beobachten. Dall 1 ein Trimer ist, wird durch die
Rontgenstrukturanalyse bestitigt.['l In der Molekiilstruktur
von 1 (Abbildung 1) bilden die [(thpy)Pt]-Einheiten die Ek-
ken und die Benzimidazolat-Einheiten die Kanten. Die leicht
verzerrte quadratisch planare Geometrie um die Platinzen-
tren wird jeweils vom N- und vom ortho-C-Atom des thpy-
Liganden und von zwei N-Atomen aus zwei bzim-Briicken
aufgespannt. Die entsprechenden interatomaren Abstéinde
der N-C-N-Gruppen der bzim-Einheiten (Mittelwert: 1.33 A)
deuten auf eine betrichtliche Delokalisierung als Folge der
N-Deprotonierung hin. Die drei N-Pt-N-Winkel im Makro-
cyclus (87.8(3)-89.0(3)°) zeugen von einer nur minimalen
Spannung, ganz im Gegensatz zu den Dreiecken, die Fujita
mit dem Liganden 4,4-Bipyridin vorgeschlagen hat.l Die
Pt-N(bzim)-Wechselwirkungen liegen auB3erhalb der Ebene der
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