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TEM-Messungen: Die Proben wurden mit einem Jeol-100CX-Instrument
bei 80 kV vermessen. Dazu wurden mit einer Formvar-Schicht iiberzogene
Kupfernetze (400 mesh) einem Argonplasma ausgesetzt (30s bei
50 mTorr) und anschlieBend mit den Losungen der Nanokristallmolekiile
(0.1-0.01 pm) 1 min in Kontakt gebracht. Uberschiissige Losung wurde
dann mit einem Docht aufgesaugt, und die Netze wurden an der Luft
getrocknet. Die Durchmesser der 5 nm Nanokristalle in Abbildung 2D -G
sind wegen der Kontrastunterschiede, die aus der uneinheitlichen Dicke
der zur Vermessung der Proben benotigten Formvar-Schicht resultieren,
nicht einheitlich.

UV/Vis-Messungen: UV/Vis-Spektren wurden mit einem HP8453 UV-Vis-
Spektrophotometer in maskierten 40- oder 100-uL-Quarzkiivetten auf-
genommen. Die Monomer- und Dimerbanden wurden aus der gleichen
Spur im Gel in 1X-TBE-Puffer aufgenommen. Typischerweise wurden die
Dimere noch ein zweites Mal gereinigt. Die Spektren der Proben mit dem
Monomer und dem Dimer wurden aufgenommen, nachdem sie mit 1X
verdiinnt worden waren, so daB beide Proben bei 520 nm eine dhnliche,
aber nicht notwendigerweise gleiche Absorption aufwiesen. Um die
Spektren des Dimers mit dem des Monomers vergleichen und voneinander
abziehen zu konnen, wurden sie bei 450 und 900 nm normiert.
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Koordinationschemie von Lanthanoiden bei
»hohen‘ pH-Werten: Synthese und Struktur
eines fiinfzehnkernigen Tyrosin/Europium()-
Komplexes**

Ruiyao Wang, Zhiping Zheng,* Tianzhu Jin und
Richard J. Staples

Professor M. Frederick Hawthorne gewidmet

Design und Synthese von vielkernigen Metallkomplexen
gehoren fraglos zu den derzeit interessantesten Forschungs-
gebieten der Chemie.l'l Derartige Komplexe sind wegen der
im Nanometerbereich liegenden MolekiilgroBen und der
vielfaltigen Redox- und magnetischen Eigenschaften der
enthaltenen Metallzentren fiir die Herstellung von neuartigen
Materialien mit vielversprechenden elektronischen, magneti-
schen, optischen und katalytischen Eigenschaften von Be-
deutung. In der iblicherweise zur Synthese vielkerniger
Metallkomplexe genutzten Strategie verwendet man geeig-
nete Chelatliganden, um die Hydrolyse der verwendeten
metallhaltigen Reaktanten zu kontrollieren; die als Auxi-
liare dienenden Liganden verhindern eine iiberméfige Hy-
drolyse — die zur Bildung nicht verwendbarer Metallhy-
droxide und/oder -oxide fithren wiirde —, so daB vielkernige
Metallkomplexe endlicher Grofen kristallisiert und struktu-
rell charakterisiert werden konnen. Viele verschiedene Ligan-
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densorten sind dafiir verwendet worden, hauptsichlich aber
Carboxylate,?! Polyketonatel*! sowie Alkoxide.”! Spektakuli-
re Cluster wie Polyoxovanadate,® Eisenrdder® und Man-
gancluster!”! wurden beschrieben, und es lieB sich zeigen, da3
diese interessante magnetische Eigenschaften aufweisen.>7 8l

Trotz aller Fortschritte bei der Steuerung der Hydrolyse '

wihrend der Bildung von Metallclustern ist immer noch keine
geeignete und allgemein verwendbare Ligandsorte beschrie-
ben worden, die zur Herstellung von lanthanoidhaltigen
Clustern genutzt werden kann.’! Von derartigen Clustern
erwartet man noch interessantere magnetische Eigenschaften,
die eine Folge der hauptsichlich durch die 4f*-Elektronen-
konfigurationen bedingten einzigartigen spektroskopischen
und elektronischen Eigenschaften sein sollten.”) In der Ab-
sicht, neuartige Lanthanoidcluster und lanthanoidhaltige
magnetische Materialien®l herzustellen, haben wir vor kur-
zem begonnen, die Koordinationschemie von Aminosiure-
lanthanoidkomplexen zu untersuchen, da wir hofften, daf3
Aminosduren neuartige stabilisierende Liganden sein konn-
ten. Die Koordinationschemie von Aminosédurelanthanoid-
komplexen wurde zwar bereits untersucht,[') man beschrink-
te sich allerdings ausschlieBlich auf Untersuchungen bei
niedrigen pH-Werten, typischerweise unterhalb von vier.
Dies ist verstidndlich, da Lanthanoidverbindungen derart
stark zur Hydrolyse neigen, daf3 sie bei hoheren pH-Werten
unweigerlich die Hydroxide und/oder Oxide geben. Es iiber-
rascht nicht, daB3 bei allen beschriebenen Strukturen die
Metallzentren nur von Sauerstoffatomen der Carboxylatein-
heiten koordiniert werden. Die Aminogruppen sind pro-
toniert und dienen lediglich als ,,Zuschauerfragmente®, die
die Strukturen der Komplexe nur durch elektrostatische und/
oder sterische Wechselwirkungen beeinflussen.'”! Bei ,,ho-
hen“ pH-Werten konnten die Lanthanoidzentren durch die
Aminosduren (genauer a-Aminocarboxylate) mehrfach ko-
ordiniert werden, wobei sowohl die Amino- als auch die
Carboxylatgruppen an der Koordination beteiligt sind. Wir
gehen davon aus, daBl derartige Chelateffekte der uner-
wiinschten Hydrolyse entgegenwirken, die Metallkomplexe
auf diese Weise stabilisiert werden und so vielkernige
lanthanoidhaltige Cluster entstehen konnen.

Um die Giiltigkeit dieser Annahme zu iiberpriifen, haben
wir einige Tyrosin-Lanthanoid(i)-Komplexe durch Mischen
von Ln(ClO,); (Ln =La, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Dy) und Tyrosin
in wiBrigen Losungen und Einstellen der pH-Werte auf etwa
sechs hergestellt. Einkristallstrukturanalysen!'] zufolge liegt
bei allen Komplexen eine interessante fiinfzehnkernige
Struktur vor, und soweit wir wissen, sind dies die bislang
grofiten Komplexe einer faszinierenden Gruppe gleichkerni-
ger Lanthanoidcluster.? Da die Molekiile abgesehen von
den Lanthanoidionen dhnliche Zusammensetzungen aufwei-
sen und im festen Zustand isostrukturell sind, beschreiben wir
im folgenden nur den Tyrosin-Europium(ii)-Komplex
[Eu;s(CL) (u5-Tyr) 19(tts-OH) 20 (u2-H,0)s(OH) 1, (H,O0)] [CLO, |, -
56H,0 1 und dessen neuartige Eigenschaften sowie die
Bedeutung dieser Ergebnisse.

Wie in Abbildung 1 gezeigt ist, enthilt der Komplex 15
Eu"-Ionen und 10 Tyrosinliganden sowie wegen der ein-
hergehenden Hydrolyse Hydroxo- und Aquoliganden. Die
Metallionen bilden eine schichtartige Struktur, und jede der
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Abbildung 1. Perspektivische Ansicht der Struktur von 1 im Kristall
(Kohlenstoff-, Chlor-, Europium-, Stickstoff- und Sauerstoffatome sind
grau, schwarz, griin, blau bzw. rot wiedergegeben. Kristallwassermolekiile
und Perchlorationen sind der Ubersichtlichkeit halber weggelassen).

drei parallelen Schichten enthélt fiinf Eu™-Ionen, die die
Ecken eines nahezu idealen Fiinfecks besetzen. Die beiden
aufleren Schichten sind kristallographisch dquivalent, wobei
der durchschnittliche Eu-Eu-Abstand 6.331 A betragt. Die
mittlere Schicht ist mit einem durchschnittlichen Eu-Eu-
Abstand von 3.896 A einzigartig und ,.eingepackt*. Die zehn
Tyrosinatliganden konnen in zwei &quivalente Gruppen
unterteilt werden, wobei die 4-Hydroxybenzylseitenketten
der Liganden beider Gruppen senkrecht zur kristallogra-
phisch bedingten C,-Achse gerichtet sind. Die Seitenketten
sind nicht an der Koordination beteiligt und beeintriachtigen
diese auch nicht nennenswert. Die Koordination der Eu'-
Ionen durch die Tyrosinatliganden ist in diesen Komplexen
auffallend: Jede der zehn Tyrosinatgruppen fungiert als
vierzéhniger Ligand, wobei sowohl die Amino- als auch die
Carboxylatgruppen koordinieren (Schema 1). Der Ligand
kann als us:;pt:*:m'-Anion beschrieben werden, das nicht
nur zwei benachbarte Eu"™-Zentren derselben (iuBeren)

OH OH

- +

H2N:§ HN
HO (@] O (e}
nicht ionisiert Zwitterion

"hoher" pH- Mt

Mn+

OH OH

+

aeHoN HsN

1auBen

R P
M3innen MzauBen M1 M2

Schema 1. Zwei Moglichkeiten der Koordination von Lanthanoidionen
durch einen Tyrosinliganden.
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Schicht miteinander verbindet, sondern auch iiber eines der
Carboxylatsauerstoffatome ein drittes, in der mittleren
Schicht befindliches Eu''-Ion koordiniert. Offensichtlich sind
derartige schichtiibergreifende Chelatwechselwirkungen zur
Bildung dieser Clusterstruktur essentiell. In vorangegangenen
Untersuchungen der Koordination von Lanthanoidionen
durch Aminosduren binden die Zwitterionen die Metall-
zentren ausschlieBlich iiber die Sauerstoffatome der Carbo-
xylatgruppen. Derartige Wechselwirkungen sind in Schema 1
zum Vergleich ebenfalls aufgefiihrt. Die Koordinationssphire
der Eu-Zentren wird durch Hydroxo- und Aquoliganden
vervollstandigt (Abbildung 2). So weist jedes der zehn Eu'!-
Tonen der duBeren Schichten die Koordinationszahl 9 auf, und

Abbildung 2. Perspektivische Darstellung der Eu-Koordinationssphére
inlL

die Struktur 14Bt sich am besten als einfach {iiberdachtes
quadratisches Antiprisma beschreiben. Auch die Eu™-Zen-
tren der inneren Schicht sind neunfach umgeben, sie bilden
unregelmifBige quadratische Antiprismen, die vom zentralen
Chloridion einfach iiberdacht sind (siehe unten). Aus einer
anderen Perspektive kann man den Clusterkern als Rad aus
fiinf eckenverkniipften Wiirfeln ansehen, von denen jeder aus
vier Eu™-Tonen und vier u;-OH-Liganden besteht (Abbil-
dung 3).

Eine besonders hervorstechende Eigenschaft der Struktur
ist ein im Innern des faBférmigen Molekiils eingeschlossenes
Chloridion, das als Bolzen fiir das Rad aus Wiirfeln dient. Das
Chloridion koordiniert die fiinf Eu-Ionen der inneren
Schicht ideal planar, wobei der durchschnittliche Eu-CI-
Abstand 3.314 A betriigt. Es ist unwahrscheinlich, daB sich
zunichst ein leeres Faf3 bildet, in dem das Chloridion dann
eingeschlossen wird, statt dessen kann die Bildung des
fiinfzehnkernigen Komplexes am besten als chloridinduzierte,
tyrosinvermittelte Selbstorganisation von Lanthanoidionen
angesehen werden. Mit anderen Worten: Das Chloridion
dient bei der Bildung dieses neuartigen Clusters als Templat,
so daB3 diese Reaktion ein neues Beispiel fiir die recht seltene
Anionentemplatsynthese ist.['’]
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Abbildung 3. Ansicht der radférmig angeordneten Wiirfel in 1.

Wir konnten zeigen, da Aminosduren effiziente Hilfs-
liganden bei der Synthese von Lanthanoidclustern sind. Die
hier beschriebene Reaktion unterscheidet sich erheblich von
der bislang beschriebenen Koordinationschemie von Lantha-
noidionen mit Aminosduren, bei der, wie allgemein ange-
nommen wird, ein niedriger pH-Wert noétig ist, um die
Bildung unloslicher Hydroyseprodukte zu vermeiden. Hier
ist es der ungewohnlich hohe pH-Wert, der die Bildung der
groflen molekularen Cluster ermdglicht und ein neues Para-
digma in der Lanthanoidkoordinationschemie bildet. Das von
uns hier experimentell belegte Konzept sollte auf andere
Metallsorten erweitert werden konnen. Mischmetallcluster,
die sowohl Lanthanoidionen als auch Ubergangsmetallionen
des d-Blocks wie Kupfer, Eisen und Mangan enthalten, lassen
sich moglicherweise ebenfalls herstellen.'¥ Bedenkt man,
wieviele Aminosiuren, Ubergangsmetalle und Lanthanoide
es gibt, so darf man eine grofle Vielzahl von Synthesemog-
lichkeiten erwarten. Diese fiinfzehnkernigen Cluster weisen
iberdies beispiellose Schichtstrukturen auf, die komplex und
asthetisch ansprechend sind. Die hohe Ordnung der Metall-
zentren in diesen nanometergroen Clustern sollte niitzliche
magnetische Eigenschaften bedingen. "8 Es ist davon aus-
zugehen, daf} das neuartige Strukturmuster (sowie die daraus
folgenden physikalischen/chemischen Eigenschaften) zusam-
men mit der Herstellbarkeit einer groflen Vielfalt von
Lanthanoidclustern zweifelsohne das Verstdndnis von mole-
kularen Magneten auf Lanthanoidbasis erweitern wird.

Experimentelles

Tyrosin (0.181 g, 1.0 mmol) wurde zu einer waBrigen Losung von Eu(ClO,);
gegeben, die durch Auflgsen von Eu,O; (1.408 g, 4.0 mmol) in 70proz.
Perchlorsdure erhalten wurde. Zu dieser klaren Losung wurde ein Tropfen
einer 1.0M wéBrigen HCI-Losung gegeben und die Mischung bei 80°C
5 min geriihrt. Der pH-Wert dieser Losung wurde dann sorgfiltig durch
langsame Zugabe von 0.5M wiéBriger NaOH-Losung so eingestellt, daf3 sich
der dabei gebildete Niederschlag nicht wieder aufloste. Die Mischung
wurde dann filtriert, und man lie das Filtrat bei Raumtemperatur stehen.
In etwa einer Woche kristallisierten Parallelepipede der Lanthanoidkom-
plexe aus. Die Komplexe wurden typischerweise in Ausbeuten von 60 %
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erhalten (bezogen auf Tyrosin). Elementaranalyse (% ): ber.: Eu 37.41; gef.:

Eu 37.36; ESI-MS: m/z (%): 1936.1 (30) [(M*+H) — SH,0 — 2ClO, ",

14747 (100) [(M*+2H) —2ClO, J*, 1150.9 (40) [(M*+3H)—8H,0O —
2ClO, P+
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Ein vielseitiger Weg zu porosen Feststoffen:
organisch-anorganische Hybridmaterialien,
die sich iiber H-Briicken aufbauen**

Christer B. Aakerdy,* Alicia M. Beatty und
Destin S. Leinen

Eine der zahlreichen vielversprechenden Anwendungen
der supramolekularen Chemie ist der Entwurf von kristalli-
nen Wirt-Gast-Materialien, der iiber zwei grundlegende Wege
angegangen wurde. Erstens wurde gezeigt, dal Koordina-
tionspolymerel!l porése Materialien bilden kénnen, deren
Wirtgitter auch bei Entfernen oder Hinzufiigen von Gast-
molekiilen stabil sind® oder die eine hohe Gestaltselektivitit
bei der Clathratbildung aufweisen.’! Zweitens wurden orga-
nische Netzwerke durch gerichtete intermolekulare Krifte
zu porosen Geriisten aufgebaut, die bei homogenen und
heterogenenl ¢l Trennverfahren Anwendung fanden. Bemer-
kenswerterweise sind einige dreidimensionale (3D) organi-
sche, tiber Wasserstoffbriickenbindungen aufgebaute Gertiste
zerfurcht genug fiir einen reversiblen EinschluB von Giisten.[©]
Wihrend es aber unwahrscheinlich ist, da3 molekulare Wirt-
Gast-Komplexe so robust wie natiirlich vorkommende Zeo-
lithe sein werden, bieten diese Systeme den Vorteil, daf sie
durch Veridnderung von Porenart und -grof3e ,,maB3geschnei-
dert“ werden konnen.”! Wir sind an einer Strategie zum
Kristall-Engineering interessiert, die auf einer Kombination
der beiden oben erwihnten Ansitze beruht:®! Obwohl wir
vorzugsweise Wasserstoffbriickenbindungen als Hilfsmittell!
zum Kiristallaufbau verwenden (sie konnen sich verformen,
um ein- oder austretenden Gastmolekiilen Platz zu machen),
erkennen wir sehr wohl auch die Vorteile der Verwendung
von Metallzentren (quadratisch-planare oder oktaedrische
Strukturen sind in der Organischen Chemie nicht leicht zu
verwirklichen). Das Ziel ist es, Metallkomplexe iiber Wasser-
stoffbriickenbindungen so aufzubauen, dall porose Materia-
lien entstehen, die fiir EinschluB- oder Trennverfahren
geeignet sind.

Der Aufbau der hier beschriebenen Materialien beruht auf
der Féhigkeit von Pt"- und Ni"-Ionen, in einer quadratisch-
planaren Anordnung vier Liganden zu koordinieren, die
Pyridinfragmente enthalten. Die Liganden sind mit Oxim-
(A), Carbonsiure- (B) und Carboxamidgruppen substituiert
(C) (Schema 1); mit solchen funktionellen Gruppen kénnen
Storungen durch konkurrierende Losungsmittelmolekiile und
Gegenionen vermieden werden, so daB lineare Silber()-
Komplexe durch komplementidre Wasserstoffbriickenbindun-
gen aufgebaut werden.'"! Ein erfolgreicher Aufbau von
quadratisch-planaren Komplexen durch iiber H-Briicken ver-
mittelte Kopf-Kopf-Wechselwirkungen zwischen den Ligan-
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