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Ein neuer radikalischer Wirt für Anionen:
[(Cu-dppe)3{hat-(CN)6}]2�**
Takashi Okubo, Susumu Kitagawa,* Mitsuru Kondo,
Hiroyuki Matsuzaka und Tomohiko Ishii

Von dem mehrzähnigen Liganden Hexaazatriphenylen-
hexacarbonitril (hat-(CN)6) erwartet man ungewöhnliche
Ligandeigenschaften, da das charakteristische heterocyclische
Elektronenmangel-Grundgerüst energetisch tief liegende,
entartete p*-Orbitale aufweist. Obwohl bisher mehrere
Metallkomplexe mit hat-Derivaten bekannt sind,[1, 2] ist die
Herstellung von Komplexen mit hat-(CN)6 äuûerst schwierig,
weil die Koordinationsfähigkeit der aromatischen Stickstoff-
atome in hat-(CN)6 wegen der elektronenziehenden Cyan-
gruppen drastisch vermindert wird. Die Einelektronenreduk-
tion von hat-(CN)6 steigert sein Komplexierungsvermögen
beträchtlich. Dies konnten wir zeigen, indem wir die ersten
Übergangsmetallkomplexe 1 und 2 (dppe� 1,2-Bis(diphenyl-
phosphanyl)ethan) synthetisierten, die sowohl im festen Zu-
stand als auch in Lösung als Wirte für anionische Gastmole-
küle fungieren (Schema 1).

1 und 2 wurden in einer Eintopfreaktion aus [{Cu-
(CF3SO3)}2(benzol)] bzw. [Cu(CH3CN)4]PF6, hat-(CN)6 und
dppe in Aceton synthetisiert. Die Reduktion von hat-(CN)6
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Schema 3. Reagentien und Bedingungen. a) 1. Mesylierung von 5 : MsCl,
Et3N, CH2Cl2, 0 8C; 2. K2CO3, DMSO, RT.
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Schema 1. Synthese von 1 und 2.

durch das CuI-Ion in Lösung führt zum entsprechenden [hat-
(CN)6]ÿ-Ion, das auch elektrolytisch hergestellt werden kann.
Die Strukturen von 1 und 2 wurden durch Röntgenstruktur-
analysen bestimmt.[3]

Das Kation in 1 weist eine dreikernige Struktur auf, wobei
das ungewöhnliche sechszähnige Radikalanion [hat-(CN)6]

.ÿ

drei Cu-dppe-Gruppen koordiniert (Abbildung 1). Eine ähn-
liche dreikernige Struktur liegt bei 2 vor. Obwohl die

Abbildung 1. ORTEP-Darstellung der Struktur des Kations in 1 (Ellip-
soide für 50% Wahrscheinlichkeit). Der Übersichtlichkeit halber sind die
Wasserstoffatome weggelassen und die Phenyl-C-Atome verkleinert dar-
gestellt.

Strukturen von 1 und 2 leicht von der D3h-Symmetrie
abweichen, haben alle Kupfer(i)-Ionen an sich eine ähnliche,
verzerrt tetraedrische Umgebung durch einen N2P2-Chromo-
phor. Die EPR-Spektren beider Komplexe weisen bei 77 K
ähnliche, einer typischen organischen Radikalverbindung
entsprechende Resonanzen auf. Der g-Wert von 1.998 ist
kleiner als der eines freien Elektrons (2.002). ¾hnliches
wurde bereits bei Metallkomplexen mit Radikalanionen als
Liganden beobachtet.[4] Die bei tiefen Temperaturen beob-
achteten Anisotropiespektren sind charakteristisch für die
axiale Symmetrie; gk � 1.970 und g?� 2.002 sind Werte aus

dem Spektrum bei 5.4 K. Das UV-Spektrum von 2 in Aceton
zeigt eine starke Absorptionsbande bei 712 nm (dunkelgrün;
e� 19 600) mit einer Schulter bei ungefähr 770 nm, die auf
[hat-(CN)6]

.ÿ zurückzuführen ist. Das Dünnschichtcyclovol-
tammogramm[5] von 2 in THF weist auf Redoxpotentiale bei
E1/2��0.47,�0.18,ÿ0.16 undÿ0.91 V (vs. SCE) hin, die den
Redoxpaaren [hat-(CN)6]0/[hat-(CN)6]ÿ , [hat-(CN)6]ÿ/[hat-
(CN)6]2ÿ, [hat-(CN)6]2ÿ/[hat-(CN)6]3ÿ bzw. [hat-(CN)6]3ÿ/
[hat-(CN)6]4ÿ entsprechen. Somit liegt hat-(CN)6 beim Ruhe-
potential (�0.27 V) als ein durch Einelektronenreduktion
gebildetes Radikalanion [hat-(CN)6]

.ÿ vor. Die Koordination
der Kupfer(i)-Ionen bewirkt eine positive Verschiebung der
Redoxpotentiale, wodurch ein stabiler radikalischer Komplex
entsteht.

Die Bindung von Molekülen durch synthetische Rezepto-
ren[1, 6, 7] ist eines der interessantesten Forschungsgebiete im
Bereich der Wirt/Gast-Chemie, und die Komplexierung von
Anionen durch Wirtmoleküle hat sich zu einem neuen Gebiet
der Koordinationschemie entwickelt.[1, 7] Das Komplexie-
rungsverhalten des Kations [(Cu-dppe)3{hat-(CN)6}]2� in 1
und 2 gegenüber Anionen wird durch CPK-Molekülmodelle
von 1, wie das in Abbildung 2 gezeigte, verdeutlicht. Sechs

Abbildung 2. CPK-Molekülmodell von 1 (Aufsicht). C: grau, H: weiû, N:
blau, Cu: purpurfarben, F: grün, O: rot, P: hellblau.

Phenylgruppen der drei dppe-Liganden bilden beiderseits der
planaren [hat-(CN)6]ÿ-Einheit konkave Hohlräume, in denen
jeweils ein CF3SO3

ÿ-Ion gebunden ist. Die Verbindung 2 weist
im festen Zustand die gleiche Wirt/Gast-Struktur auf.

Mit dem Radikalanion [hat-(CN)6]
.ÿ in 2 ist es möglich,

Wirt/Gast-Wechselwirkungen in Lösung durch konventionel-
le NMR-Techniken zu untersuchen. Das 31P-Signal des PF6

ÿ-
Ions von (nBu4N)PF6 und von 2 in CDCl3 bei Raumtempe-
ratur ist in Abbildung 3 a bzw. 3 b wiedergegeben. Abbil-
dung 3 b zeigt ein sehr breites Signal bei d�ÿ134.1 (Septett,
J(19F,31P)� 713� 10 Hz), das gegenüber dem Signal des freien
PF6

ÿ-Ions (Abbildung 3 a) tieffeldverschoben ist. Da keine
direkte Bindungswechselwirkung zwischen dem radikalischen
Zentrum und dem PF6

ÿ-Gegenion vorliegt, ist die Tem-
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Abbildung 3. 31P-NMR-Spektren von (nBu4N)PF6 (a) und von 2 (b) in
CDCl3 bei Raumtemperatur.

peraturabhängigkeit der chemischen Verschiebung einfach
durch den paramagnetischen Effekt (Pseudo-Kontakt-Term;
dpseudo-con) zu erklären.[8] Anhand von Gleichung (1)[9] wurde
der Abstand zwischen dem hat-(CN)6-Zentrum und dem
beobachteten Kern zu 3.3 � bestimmt, was mit dem aus der
Kristallstrukturanalyse abgeleiteten Wert (3.9 �) annähernd
übereinstimmte. Dies deutet darauf hin, daû das Anion so nah
bei dem hat-(CN)6-Liganden positioniert ist, daû Elektronen-
Kern-spinmagnetische Wechselwirkungen bestehen. Somit ist
das PF6

ÿ-Ion auch in Lösung in den positiv geladenen
Hohlräumen eingebettet.[10]

Experimentelles

Alle Reaktionen wurden unter Argon und unter Verwendung von Schlenk-
Methoden durchgeführt. (nBu4N)BF4 diente als Grundelektrolyt und eine
gesättigte Kalomelelektrode (SCE) als Referenzelektrode. H3PO4/D2O
(85/15) bei 23 8C wurde als externe Standard bei der 31P-NMR-Spektro-
skopie verwendet.

hat-(CN)6 wurde aus Diaminomaleinsäurenitril und Hexaoxocyclohexan
nach Lit. [11] synthetisiert.

1: Zu einer Lösung von dppe (1.168 g, 2.93 mmol) in Aceton (10 mL) wurde
eine Lösung von [{Cu(CF3SO3)}2(benzol)][12] (0.740 g, 1.47 mmol) in
Aceton gegeben. Dieses Gemisch gab man anschlieûend zu einer Lösung
von hat-(CN)6 (0.282 g, 0.73 mmol) in Aceton (20 mL). Das sich durch die
Reduktion von hat-(CN)6 durch CuI-Ionen bildende [hat-(CN)6]ÿ-Ion
färbte das Reaktionsgemisch sofort dunkelgrün. Durch Zugabe von MeOH
(150 mL) zur dunkelgrünen Lösung wurde ein mikrokristalliner Nieder-
schlag erhalten. Umkristallisieren aus THF/Hexan gab dunkelgrüne
Kristalle (52 %). Elementaranalyse (%): ber. für C98H72Cu3F6N12O6P6S2:
C 56.91, H 3.51, N 8.13; gef.: C 55.92, H 3.64, N 7.93.

2 wurde nach der für 1 angegebenen Vorschrift synthetisiert, jedoch unter
Verwendung von [Cu(CH3CN)4](PF6)[13] als CuI-Quelle. Elementaranalyse
(%): ber. für C96H72Cu3F12N12P8: C 55.97, H 3.52, N 8.16; gef.: C 55.91, H
3.57, N 7.92.

2 wurde auch elektrolytisch hergestellt. hat-(CN)6 wurde in Aceton bei
ÿ0.3 V (vs. SCE) in einer 100-mL-Elektrolysezelle unter Verwendung von
(nBu4N)PF6 als Grundelektrolyt reduziert. Die resultierende grüne Lösung
wurde anschlieûend zu einer Lösung von [Cu(CH3CN)4]PF6 und dppe in
Aceton gegeben. Das Produkt war mit dem der oben beschriebenen
direkten Synthese aus hat-(CN)6, [Cu(CH3CN)4]PF6 und dppe identisch.
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Aufbau durch Wasserstoffbrücken
zusammengehaltener Nanostrukturen aus
15 Komponenten
Katrina A. Jolliffe, Peter Timmerman* und
David N. Reinhoudt*

Das Design und die Synthese von Verbindungen, die alle
notwendigen Informationen enthalten, um sich selbst spontan
zu wohldefinierten, begrenzten Nanostrukturen zu organi-
sieren, ist eine der gröûten Herausforderungen der supramo-
lekularen Chemie.[1, 2] Die starken koordinativen Bindungen
und auch die weitaus schwächeren Wasserstoffbrücken sind
geeignete Wechselwirkungen für einen solchen Aggregations-
prozeû. Die reversible Bildung von Helicaten,[3, 4] Gittern,[5]

Käfigen,[6, 7] Metallodendrimeren,[8] durch Wasserstoff-
brücken zusammengehaltenen Rosetten,[9, 10] Tennisbällen,[11]

Kugeln,[12] Dendrimeren,[13, 14] Polymeren[15] und anderen
Architekturen[16, 17] wurde in den letzten zehn Jahren reali-
siert. Die gröûte Schwierigkeit ist dabei die Kontrolle des
Aggregationsprozesses, wobei die Komplexität der Struktur
der Aggregate auch immer mehr zunimmt.[18±20]

Wir haben bereits über die Bildung des Aggregats 13 ´
(DEB)6 (DEB� 5,5-Diethylbarbitursäure) berichtet, das
über 36 Wasserstoffbrücken zusammengehalten wird.[21] Ge-
genwärtig untersuchen wir die Bildung von supramolekularen
Bibliotheken von Aggregaten, die durch nichtkovalente
Bindungen zusammengehalten werden.[22] Unser langfristiges
Ziel ist dabei, sich selbstorganisierende Nanostrukturen mit
Rezeptorstellen, die den natürlichen Antikörpern nachge-
ahmt sind, zu entwickeln.[23] Hierfür haben wir die Aggrega-
tion von Tetramelamin-Derivaten 2 mit vier ¾quivalenten
DEB untersucht. In 2 sind zwei Calix[4]aren-Einheiten über
eine flexible Brücke X kovalent verknüpft. Die ¾nderung der
Gröûe und der chemischen Eigenschaften der Brücke X
schafft eine chemische Vielfalt in dem sich ergebenden
Hohlraum, der durch ¹chemische Evolutionª optimal an die
Gastverbindung angepaût werden kann.[24]

Wir berichten hier über die erste Generation von solchen
nichtkovalent aufgebauten Aggregaten 23 ´ (DEB)12, die aus

15 verschiedenen Komponenten bestehen und über 72
Wasserstoffbrücken zusammengehalten werden (Abbil-
dung 1). Die Aggregate wurden durch ein- und zweidimen-
sionale 1H-NMR-Spektroskopie und Flugzeitmassenspektro-
metrie mit matrixunterstützter Laserdesorptionsionisierung
(MALDI-TOF-MS) unter Verwendung der von uns entwik-
kelten Ag�-Markierungstechnik[25] charakterisiert.

Die Synthese der Tetramelamin-Derivate 2 umfaût zehn
Schritte und beginnt mit dem Calixaren-Diamin 3. Die
Einführung der tert-Butoxycarbonyl(Boc)-Schutzgruppe an
3 liefert das Carbamat 4, und die anschlieûende Reaktion mit
Cyanurchlorid, NH3 und n-Butylamin führt zum Triazin 5. Die
Entfernung der Boc-Schutzgruppe und die weitere Reaktion
mit Cyanurchlorid und NH3 liefert das Chlortriazin 7, das
entweder mit einfach Boc-geschütztem m-Xylylendiamin zu
8 a oder mit einfach Boc-geschütztem 1,6-Hexylendiamin zu
8b umgesetzt wird. Schlieûlich werden nach Entfernung der
Boc-Gruppen und der Reaktion mit einer äquimolaren
Menge an 7 die beiden Tetramelamine 2 a und 2 b in 26 %
bzw. 32 % Gesamtausbeute erhalten.

In Anwesenheit von vier ¾quivalenten DEB bilden die
Tetramelamine 2 a und 2 b in Chloroform wohldefinierte
Aggregate 23 ´ (DEB)12. Eine 1H-NMR-Titration der beiden
Tetramelamine mit DEB bestätigte die 1:4-Zusammenset-
zung der Aggregate. Bei einem Verhältnis 2/DEB� 1:4 sind
alle Signale des Tetramelamins verschwunden, und die
Spektren enthalten ausschlieûlich Signale für die Aggregate
23 ´ DEB12 (Abbildung 2). Für das Aggregat 2 a3 ´ (DEB)12

werden vier Singuletts gleicher Intensität bei d� 14.01,
13.83, 13.42 und 12.86 beobachtet, die paarweise die
C(O)NHC(O)-Protonen (4 Sätze, insgesamt 24 Protonen)
der Ebenen des Aggregats wiedergeben (siehe Abbildung 1).
Die Singuletts bei d� 8.40 und 8.25 entsprechen den 12
ArNHAr-Protonen, und die Signale bei d� 7.67 und 7.32
entsprechen den BuNHAr- bzw. den ArCH2NHAr-Protonen.
Durch Zugabe eines Überschusses an DEB verändert sich das
1H-NMR-Spektrum des Aggregats nicht, bis auf ein zusätz-
liches breites Signal bei d� 9 für freies DEB (Abbildung 3).

1988, 25, 1869 ± 1870; c) J. C. Beeson, L. J. Fitzgerald, J. C. Gallucci,
R. E. Gerkin, J. T. Rademacher, A. W. Czarnik, J. Am. Chem. Soc.
1994, 116, 4621 ± 4622.

[12] Das Reagens wurde bei Aldrich Chemical Co. erworben.
[13] a) P. Hemmerich, C. Sigwart, Experientia 1963, 15, 448; b) G. Kubas,

Inorg. Synth. 1979, 19, 90.
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