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Das Prinzip der unpassenden Koordinations-
zahlen: Design und Konstruktion von
supramolekularen M,M;L,-Clustern mit
C;,-Symmetrie**

Xiankai Sun, Darren W. Johnson, Dana L. Caulder,
Ryan E. Powers, Kenneth N. Raymond* und
Edward H. Wong*

Viele elegante oligomere’ und polymere Strukturen basie-
ren auf Metall-Ligand-Wechselwirkungen, die zu wohlorga-
nisierten supramolekularen Architekturen fithren. Beispiele
sind ausgedehnte zwei- oder dreidimensionale Anordnun-
genl'71und verschiedene diskrete Cluster.3% Allerdings sind
bislang nur relativ wenige dieser Cluster gezielt hergestellt
worden. Wir haben ein rationales Design fiir die Synthese
hochsymmetrischer Cluster durch die Verwendung des ,,Prin-
zips der unpassenden Koordinationszahlen®“ entwickelt. Bei-
spiele sind M,L;-Helicatel'> 2431 32l und ihre meso-Gegenstiik-
ke (Mesocate)l? sowie M Lg-['2 3331 und M,L,-Tetraeder.B
Bei diesen Clustern koordinieren drei zweizdhnige Chelat-
bildner ein drei- oder vierwertiges Metallion pseudo-okta-
edrisch und bileden so eine dreizédhlige Achse. Ein symme-
trischer, mehrfach zweizdhniger Ligand erzeugt das andere
Symmetrieelement: eine zwei-['>2431321 oder dreizéhlige
Achsel] oder eine Spiegelebene.[*

Im folgenden stellen wir das rationale Design eines Hetero-
metall-Clusters vor. Alternativ zur Einfiihrung des Symme-
trieelements durch einen symmetrischen Liganden werden
dabei zwei Metalle verwendet, um zwei nicht zueinander
passende Symmetrieelemente zu erhalten (Abbildung 1). So
beruht dann die Clusterbildung auf dem ,,Prinzip der unpas-
senden Koordinationszahlen“.’”! Prinzipiell bildet der Ligand
einen Teil der asymmetrischen Einheit des Clusters und muf3
zwei Bindungsstellen enthalten, z.B. einen harten und einen
weichen Donor, welcher jeweils ein Metallatom gegeniiber
dem anderen bevorzugt.

Ein chirales Dreifach-Helicat hat idealisiert D;-Symmetrie,
wihrend ein achirales Dreifach-Mesocat Cs,-symmetrisch ist.
Um ein Heterometall-Helicat (oder -Mesocat) der Zusam-
mensetzung M,M;L¢ zu synthetisieren, muf eine dreizéhlige
und senkrecht hierzu eine zweizéhlige (Spiegelebene) Bin-
dungsstelle gebildet werden (Abbildung 1).58
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Abbildung 1. Darstellung der um 90° versetzten, nicht passenden Kom-
bination eines dreizéhligen Symmetrieelements mit einer C,-Achse/Spie-
gelebene zur Konstruktion eines M,M;L4-Clusters. Blaue Kugeln stellen
drei- oder vierwertige Metalle dar, die durch die Brenzcatechinfunktion
von 1 koordiniert werden, rote Kugeln die durch die Phosphanfunktion von
1 koordinierten PdBr,-Fragmente.

Brenzcatechinliganden sind verhiltnismiBig harte Dono-
ren und geben eine C;-Achse bei der Bildung von Tris-
Chelaten mit harten drei- oder vierwertigen Metallen (z.B.
Al Ga™, Fe™, Sn', Ti'V).3* 41 Dagegen sind Phosphanli-
ganden weiche Donoren und konnen eine zweizéhlige Achse
oder Spiegelebene bilden, wenn sie Metallzentren (z.B. Pd!
oder Pt!) quadratisch-planar in trans-Stellung koordinie-
ren.*: 4l Ein Hybridligand, der beide Funktionalitdten in
der richtigen Geometrie enthilt, kann bei passendem Design
einen M,MjL-Cluster bilden. Dies ist die kleinste diskrete
Spezies, welche gleichzeitig die beiden um 90° versetzten,
nicht zueinander passenden Symmetrieanforderungen erfiillt.

Zwar schliefen sich Phosphanyl- und Chinongruppen
gegenseitig aus,**! aber es wurde iiber einige 2-Phosphanyl-
substituierte p-Dihydrochinone berichtet.*# Sie wurden zur
optimierten Metallchelatbildung mit Phosphan/Phenolat-Do-
noren synthetisiert. In unserem Fall wurde durch Molecular
Modeling™®! ein 4-Phosphanyl-1,2-dihydroxybenzol-Ligand
vorgeschlagen. Hier liegt die ideale Geometrie mit beiden
voneinander isolierten Koordinationsstellen vor, welche die
Bildung des Clusters erlaubt. Molecular-Modeling-Studien!*!
wurden dariiber hinaus zur Vorhersage des Clustertyps
(Mesocat oder Helicat) an Cs,[Ti,-(1)¢(PdBr,);] vorgenom-
men. Die Ergebnisse ergaben fiir das Mesocat einen grofieren
Ti-Ti-Abstand (6.5 A) als beim Helicat (6.1 A) und eine um
26 kcalmol~! wesentlich niedrigere Energie.

Ausgehend vom leicht zugédnglichen Hybridliganden 4-Di-
phenylphospanyl-1,2-dihydroxybenzol (H,-1)P% wurden die
Tris(4-PPh,-1,2-(OH),C¢H;)-Komplexe [M-(1);>~ (M =Ti,
Sn) synthetisiert.’!) In beiden Fillen wurden eindeutige Sitze
von 3'P-, 'H- und *C-NMR-Signalen gefunden, und zwar auch
nach Abkiihlen auf —60°C. Dies belegt die ausschlieBliche
Bildung des fac-Isomers mit C;-Symmetrie in Losung.P? Die
statistisch mit 3:1 begiinstigte mogliche Bildung des mer-
Isomers mit C;-Symmetrie findet nicht statt.

Die Umsetzung zweier Aquivalente Cs,[Ti-(1);] mit drei
Aquivalenten PdBr,-2PhCN in DMF liefert eine orange-
farbene Losung, aus der ein orangeroter Feststoff in guter
Ausbeute erhalten werden kann (95 %, Schema 1). Die 3'P-,
'H- und BC-NMR-Spektren zeigen die selektive Bildung nur
eines Produktes mit hoher Symmetrie. Weiterhin ist das
Auftreten von BC{!H}-Tripletts sowohl bei den Brenzcate-
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Schema 1. Synthese des Cy-symmetrischen Heterometall-Mesocats.
a) Cs,CO;, [Ti(OMe),] oder SnCl/Methanol; b)1.5 Aquiv. PdBr,-
2PhCN/DMFE.

chin- als auch bei den Phenyl-Kohlenstoffatomen im Einklang
mit einer frans-Koordination eines Pd"-Zentrums durch das
Phosphan. Diese trans-Koordination fiihrt dariiber hinaus zu
starken 2J(P,Pd,P)-Kopplungen.’®! Das FAB*-Massenspek-
trum belegt das Vorhandensein eines [Ti,-(1)sPd;]**-Ions mit
unterschiedlich vielen Caesiumkationen und Bromanionen.
Eine FEinkristall-Rontgenstrukturanalyse bestétigt die
Struktur dieses Heterometallkomplexes.’! Der Cluster hat
kristallographisch bedingt Cy,-Symmetrie (Abbildung 2). Er

Abbildung 2. Stereoprojektion (Seitenansicht) von [Ti,-(1)¢(PdBr,);]*".
Cs-Tonen, Wasserstoffatome und Losungsmittelmolekiile sind der Uber-
sichtlichkeit halber nicht dargestellt. Rosa Kugeln stellen Pd-Atome,
braune Br-Atome und orangefarbene Ti-Atome dar. In Drahtgeriistdar-
stellung sind die Liganden mit Kohlenstoff- (grau), Phosphor- (gelb) und
Sauerstoffatomen (rot) wiedergegeben.

ist somit ein achirales Mesocat mit einem Titanatom in 4- und
einem in /-Konfiguration. Der Ti-Ti-Abstand liegt bei
6.76 A. Die drei Pd-Zentren weisen verzerrt quadratisch-
planare Koordinationsgeometrien mit trans-stindigen Phos-
phanliganden auf. Von besonderem Interesse ist die Lage
dreier Cs*-Ionen: Sie sind in den drei Spalten lings der
dreizdhligen Achse des Clusters eingebettet und durch vier
rechteckig angeordnete endo-Brenzcatechinat-Sauerstoffato-
me und zwei exo-THF-Losungsmittelmolekiile koordiniert
(Abbildung 3). Die Spalten sind so tief, daB die THF-
Molekiile als in ihnen eingeschlossen angesehen werden
konnen. Die niedrige Koordinationszahl (6) der Caesium-
Kationen erkldrt sich durch die Position der peripheren
Bromatome: Da keine van-der-Waals-Kontakte zu den Cae-
siumkationen bestehen, sind diese von weiteren Bromidionen
koordiniert (Abbildung 3).

Auch das Sn'™-Analogon des Heterometallclusters kann
hergestellt werden. Die Reaktion von zwei Aquivalenten
Cs,[Sn-(1);] mit drei Aquivalenten PdBr,-2PhCN in DMF
liefert ausschlieBlich das rote Produkt Cs,[Sn,-(1)¢(PdBr,);].
Die Kristallstruktur dieser Verbindung wurde ebenfalls
bestimmt (Abbildung 4).51 Wenngleich nicht kristallogra-
phisch bedingt, hat das Molekiil idealisiert Cj,-Symmetrie,
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Abbildung 3. Ansicht von Cs,[Ti,-(1)s(PdBr,);] langs der kristallographi-
schen dreizdhligen Achse des Clusters. Ein fehlgeordnetes Cs-Atom, alle
fehlgeordneten Losungsmittelmolekiile sowie die Wasserstoffatome sind
der Ubersichtlichkeit halber nicht dargestellt. Die Farbgebung ist die
gleiche wie in Abbildung 2, Cs-Atome sind als griine Kugeln dargestellt.

£ L0

Abbildung 4. Stereoprojektion (Seitenansicht) von [Sn,-(1)s(PdBr,);]*".
Cs-Ionen, Wasserstoffatome und Losungsmittelmolekiile sind der Uber-
sichtlichkeit halber nicht dargestellt. Rosa Kugeln stellen Pd-Atome,
braune Br-Atome und blaue Sn-Atome dar. In Drahtgeriistdarstellung sind
die Liganden mit Kohlenstoff- (grau), Phosphor- (gelb) und Sauerstoff-
atomen (rot) wiedergegeben.

dhnlich wie der oben beschriebene Ti'-Komplex. Auch hier
liegen drei Caesiumatome in den Spalten des Clusters, aber
jeweils eines der Bromionen an den drei Pd-Zentren ist in den
Cluster hineingedreht und koordiniert ein Caesiumion (Ab-
bildung 5). Das zweite Bromion jedes der drei Palladium-
Zentren ist aus dem Inneren des Clusters herausgedreht. Der

Abbildung 5. Ansicht von Cs,[Sn,-(1)¢(PdBr,);] lings der pseudo-drei-
zéhligen Achse des Clusters. Alle fehlgeordneten Losungsmittelmolekiile,
alle Wasserstoffatome und eines der fehlgeordneten Cs-Atome sind der
Ubersichtlichkeit halber nicht dargestellt. Die Farbgebung ist die gleiche
wie in Abbildung 4, Cs-Atome sind als griine Kugeln dargestellt.
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Sn-Sn-Abstand liegt bei 6.88 A und ist damit 0.12 A linger als
der Ti-Ti-Abstand im Ti-Komplex (siche oben). Dieser durch
den groBeren Tonenradius von Sn!v (0.830 A) gegeniiber TilV
(0.745 A)B5! aufgeweitete Abstand kénnte die beobachteten
Cs-Br-Wechselwirkungen in den Spalten dieses Clusters, nicht
aber seines Titan-Analogons, zulassen.

Per Computer berechnete Modelle beider Cluster zeigen,
daB die MV-M™-Abstidnde im Helicat kiirzer als im Mesocat
sind (siehe oben). Dariiber hinaus stehen in einem Helicat nur
jeweils drei endo-Brenzcatechinat-Sauerstoffatome zur Koor-
dination von Cs* in den drei molekularen Spalten zur
Verfiigung, beim Mesocat dagegen vier Sauerstoffatome.
Demnach bietet das Mesocat bessere Koordinationsmoglich-
keiten fiir die grofen Cs*-Gegenionen. Folglich sollte die
Verwendung kleinerer Alkalimetallionen die Helixbildung
induzieren. Es gibt bereits einige Hinweise, daf3 es tétsdchlich
einen Kationeneffekt bei der Clusterbildung gibt: Die Ver-
wendung von Triethylammonium-Kationen bei der Synthese
des Titanclusters fiihrt zur Bildung zweier unterschiedlicher
Verbindungen, welche durch Zugabe von CsOTf (Tf=
F;CSO,) wieder in das Cy-Mesocat iberfithrt werden kon-
nen. Diese Kationeneffekte sind derzeit Gegenstand weiterer
Untersuchungen.

Die hier vorgestellten Ergebnisse auf dem Gebiet der
symmetriegesteuerten Clusterbildung sind vielversprechend
fiir den zukiinftigen Einsatz von Hybridliganden. Insbeson-
dere besteht die Moglichkeit, unterschiedliche, nicht zuein-
ander passende Koordinationen bevorzugende Metalle zur
Konstruktion einer Vielzahl neuartiger, supramolekularer
Heterometall-Anordnungen zu verwenden.

Experimentelles

Die NMR-Spektren wurden auf einem Bruker-360-MHz- oder einem
JEOL-FX-90Q-Spektrometer gemessen ('H- und BC-NMR mit TMS als
Standard). Der Ligand H,-1-HBr wurde vollstindig durch NMR-Spek-
troskopie und Elementaranalyse charakterisiert. Alle Reaktionen wurden
unter gereinigtem Stickstoff mit Standard-Schlenk-Technik durchgefiihrt.

Cs,[Ti,-(1)s(PdBr,);]: Eine Losung von Cs,[Ti-(1);] (0.42 g, 0.35 mmol) und
PdBr,-2PhCN (0.25 g, 0.53 mmol) in DMF (20 ml) wurde bei Raum-
temperatur 2 h geriihrt. Die anfiangliche Triibung verschwand rasch unter
Bildung einer klaren, orangefarbenen Losung. Durch Zugabe von THF
wurde ein orangegelber Feststoff ausgefillt und in 95 % Ausbeute isoliert.
Der Feststoff wurde in DMF/THF (1/10) gelost, und langsame Diffusion
von Diethylether in diese Losung gab gut ausgebildete, orangerote
Kristalle, welche sich zur Einkristall-Rontgenstrukturanalyse eigneten.
Elementaranalyse (%): ber. fiir C,;y3H;sBrsCs,O,,PPd;Ti,-2.5DMF-
3.5H,0: C 40.55, H 3.05, N 1.12; gef.: C 40.92, H 3.00, N 0.76; 'H-NMR
(360 MHz, [D,]DMF, TMS): 6 =7.89 (t, /=6.4 Hz, 1H, Brenzcatechin),
7.63 (m, br. d, 4H, Phenyl), 7.37 (m, br. d, 6H, Phenyl), 6.40 (br. d, 1H,
Brenzcatechin), 6.25 (d, J=7.9 Hz, 1H, Brenzcatechin); “C{'H}-NMR
(89.9 MHz, [D;|IDMF, TMS): 6=163.8 (s, Brenzcatechin), 159.8 (t,
J(P,C) =10.3 Hz, Brenzcatechin), 134.7 (t, J(P,C) =5.6 Hz, Phenyl), 134.4
(t, J(P,C)=20.2 Hz, Phenyl), 129.7 (s, Phenyl), 127.6 (t, J(P,C)=5.0 Hz,
Phenyl), 124.9 (s, Brenzcatechin), 121.9 (t, J(P,C) = 13.9 Hz, Brenzcatech-
in), 115.7 (t, J(P,C) =28.2 Hz, Brenzcatechin), 111.0 (t, J(P,C) =6.0 Hz,
Brenzcatechin); *'P{'"H}-NMR (36.3 MHz,[D;|]DMF, 85proz. H;PO,): d =
22.11(s); Positiv-Ionen-FAB-MS (Nitrobenzylalkohol, & =[Ti,-(1)sPd;]**):
mlz  (mlzy,): 3311  (3312.6) [e+6Br+5Cs™], 3179 (3180.7)
[¢+6Br—+4Cs*+1H"], 3101 (3099.8) [¢+5Br—+4Cs*], 3049 (3048.8)

[6+6Br +3Cs'+2H'], 2968 (29679) [e+5Br +3Cs*+1H'], 2886
(2887.0) [¢+4Br—+3Cs*], 2835 (2836.0) [e+5Br+2Cs*+2H*], 2807
(28070) [e+6Br—+1Cst+3H'+1Na‘], 2755 (2755.1) [e+4Br +

2Cs*+1H"], 2675 (2675.1) [#+6 Br +4H*+1Na*].
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Cs,[Sny-(1)4(PdBr,);] wurde auf dhnlichem Weg mit Cs,[Sn-(1);] in 90 %
Ausbeute erhalten. Langsame Diffusion von Diethylether in eine Losung
dieses Komplexes in DMF/THF (1/1) gab schéne, orangerote Einkristalle,
die fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignet waren. Elementaranalyse
(%): ber. fiir C5H,5Br¢N¢Cs,O3PsPd;Sn,: C 40.25, H 3.22, N 2.24; gef.: C
40.11, H 3.11, N 2.21; 'H-NMR (360 MHz, [D;]DMF, TMS): 6 =8.16 (td,
J=173, 1.7 Hz, 1H, Brenzcatechin), 7.66 (m, 4H, Phenyl), 7.38 (m, 6H,
Phenyl), 6.58 (d, /=79 Hz, 1 H, Brenzcatechin), 6.41 (br. d, 1 H, Brenzca-
techin); BC{!H}-NMR (89.9 MHz, [D,;]DMEF, TMS): 4 =156.2 (s, Brenzca-
techin), 151.5 (t, J(P,C) = 10.0 Hz, Brenzcatechin), 134.9 (t, J(P,C) =5.6 Hz,
Phenyl), 134.2 (t, J(P,C) =24.9 Hz, Phenyl), 129.8 (s, Phenyl), 127.6 (t,
J(P,C)=5.0 Hz, Phenyl), 123.8 (br. d, Brenzcatechin), 114.7 (t, J(P,C) =
28.2 Hz, Brenzcatechin), 113.4 (t, J(P,C) = 4.0 Hz, Brenzcatechin); 3'P{'H}-
NMR (36.3 MHz, [D;]DMF, 85proz. H;PO,): 6 =21.27 (s).

Kristallstrukturanalyse:* %] Reflexintensititen von beiden Vebindungen
wurden auf einem Siemens-SMARTF-Diffraktometer mit einem CCD-
Flichendetektor und Moy,-Strahlung (A=0.71073 A) gesammelt. Die
innerhalb von Bereichen mit willkiirlich gesetzten Grenzen gesammelten
Intensititen wurden mit der Software SAINT® integriert. Die Daten
wurden hinsichtlich Lorentz- und Polarisationseffekten korrigiert. Eine
empirische Absorptioskorrektur, basierend auf der Messung redundanter
und dquivalenter Reflexe und einem ellipsoidalen Modell fiir den Absorp-
tionsquerschnitt, wurde mit XPREP® (Sn'V-Struktur) und SADABS!I
(Ti"-Struktur) durchgefiihrt. Strukturldsung und -verfeinerung der Sn'V-
Struktur wurde mit teXsan,l!l Crystallographic Software Package (Ver-
feinerung gegen F), durchgefiihrt; die Strukturlosung der TilV-Struktur
erfolgte mit teXsan, die Verfeinerung (gegen F2) mit SHELXTL.” Die
kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser Ver-
offentlichung beschriebenen Strukturen wurden als ,,supplementary pu-
blication no.“ CCDC-103117 (Cs,[Sn,-(1)4(PdBr,);]) und CCDC-103118
(Csy[Ti,-(1)4(PdBr,);]) beim Cambridge Crystallographic Data Centre
hinterlegt. Kopien der Daten konnen kostenlos bei folgender Adresse in
GroBbritannien angefordert werden: CCDC, 12 Union Road, Cambridge
CB21EZ (Fax: (+44)1223-336-033; E-mail: deposit@ccdc.cam.ac.uk).
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