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Auffadelung von Caesiumionen: Metall-, Gast- und Ligandenkontrolle
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Professor Johann Gasteiger zum 65. Geburtstag gewidmet

In vorangegangenen Arbeiten haben wir demonstriert, dass
das Bis-1,3-diketo-Dianion [L']*~ ein exzellenter Ligand zur
Komplexierung von Kupfer(IT)-Tonen ist und wegen seiner
zusétzlichen Sauerstoffdonoren in der Glycolatbriicke ra-
cemische zweikernige doppelstrangige Helicate (P/M)-{MC
[Cuy(LY),(MeOH),]JOAc (M-1, M=K*, Rb*, Cs") bildet
(Schema 1, oben links).[

Durch die Reaktion des Bis-1,3-diketo-Dianions [L’]*
(H,L*=2) mit Eisen(III)-chlorid in Gegenwart von Alkali-,
Erdalkali- oder Seltenerdmetallen (M"") erhilt man drei-
stringige  {2}-Eisenhelicate/-mesocate  {MC[Fe,(L?):]}[X],
(M-3, M=K, Sr**, Ba*", La*").2*l So liegt etwa das Me-
tallacryptat [Ba-3]*" als racemisches Gemisch mit entweder
(AA)-fac- oder (A,A)-fac-koordinierten Eisenzentren vor
(Schema 1, oben rechts).”! Dagegen weisen die zwei Eisen-
zentren in meso-[K-3]" entgegengesetzte Konfigurationen auf
[(A,A)-fac] P! Die ein-, zwei- oder dreifach positiv geladenen
Gastionen werden unter Bildung von [M-3]"* im Hohlraum
des bicyclischen zweikernigen Wirtes eingeschlossen, wobei
ihre Ladung durch [FeCl,]™- oder [PF¢]-Anionen (=X")
kompensiert wird.

Wir konnten bei Einsatz von sechsfach koordiniertem
Nickel(II) anstelle von vier- oder fiinffach koordiniertem
Kupfer(II) sowie des Bis-1,3-diketo-Dianions [L*]*~ in Ge-
genwart von Caesiumionen das neutrale {2}-Metallacryptat
[({CsC[Niy(L*)5]}Cs),] (4) mit (AA)-fac- oder (A,A)-fac-
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Schema 1. Das Kation [K-1]* (oben links), das Dikation [Ba-3]*" (oben
rechts) und die Wiederholungseinheit des eindimensionalen meso-Po-
lymers (4), (unten).

Konfiguration an den Nickelzentren isolieren. Die meso-
Bausteine 4 sind selbstkomplementir, kuppeln iiber die du-
Beren Caesiumionen miteinander und ergeben so das eindi-
mensionale Koordinationspolymer (4), (Schema 1, unten).™

Unsere weiteren Untersuchungen zur supramolekularen
Koordinationschemie von Kupfer(II)® konzentrierten sich
auf die Synthese mehrkerniger Komplexe durch Selbstorga-
nisation™ mit dem 2,6-pyridindiyl-verbriickten fiinfzihnigen
Liganden [L?*". Dazu setzten wir 2" und Calciumhydrid in
Methanol mit Kupfer(IT)-acetat um und erhielten das Me-
tallacoronat 5 (Schema 2).

Zur eindeutigen Charakterisierung der Struktur von 5§
wurden Einkristalle, die durch Gasphasendiffusion von Di-
ethylether in eine Methanol-Losung von S erhalten worden
waren, rontgenkristallographisch untersucht.®* 'Y Demnach
liegt 5-4MeOH im Kristall als zweikerniges Kupfer(II)-
coronat mit einem zentral eingeschlossenen Calciumion und
zwei Acetationen als Gegenionen vor (Abbildung 1, oben). 5
weist eine idealisierte C,,-Molekiilsymmetrie auf."!! Die zwei
kristallographisch dquivalenten Kupfer(II)-Ionen sind jeweils
tetragonal-pyramidal durch zwei Paare von Sauerstoffdono-
ren der Liganden sowie das Sauerstoffatom eines Methanol-
molekiils koordiniert.

Nach Zugabe von Kupfer(II)-acetat und Caesiumcarbo-
nat (anstelle von Calciumhydrid) zu einer Losung von 2 in
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Schema 2. Synthese des Metallacoronats 5 und des eindimensionalen
Koordinationspolymers (6), aus Kupfer(ll)-acetat und 2 mit CaH, bzw.
Cs,CO;, als Basen.

Methanol bildet sich dagegen kein zu 5 analoges Metalla-
coronat; vielmehr wirkt hier das grofere Caesiumion, das
eine hohere Koordinationszahl bevorzugt, als Templat bei der
Bildung des eindimensionalen Koordinationspolymers (6),
(Schema 2). Durch Gasphasendiffusion von Diethylether in
eine Ethanol-Lésung von 6 wurden Einkristalle erhalten, die
rontgenkristallographisch untersucht wurden.!'“>'¥ Nach
dieser Analyse setzt sich (6-10EtOH-2H,0), aus dikationi-
schen Bausteinen [{[(Cs:EtOH),C{[Cu,(L?),],(OAc),}]Cs},]*"
und Acetationen als Gegenionen zusammen. Die Acetat-
ionen sind zusammen mit Losungsmittelmolekiilen im Kris-
tallgitter in enger Nachbarschaft zum eindimensionalen Ko-
ordinationspolymer angeordnet. Der Konstruktionsplan der
einzelnen Bausteine basiert auf zwei konkaven {Cu,(L?),}-
Metallacoronanden, die durch zwei zweizidhnige Acetationen
verbriickt werden, sodass die vier Kupferionen jeweils tetra-
gonal-pyramidal koordiniert sind. Der endohedrale Ein-
schluss von zwei Caesiumionen und zwei Ethanolmolekiilen
in den derart gebildeten Behilter {[Cu,(L?),],(OAc),} liefert
dann das Cryptat [(Cs-EtOH),C{[Cu,(L?),],(OAc),}] mit C-
Molekiilsymmetrie. Die exohedrale Anlagerung eines weite-
ren Caesiumions an dieses Cryptat filhrt zu der selbst-
komplementiren  Einheit  {[(Cs-EtOH),C{[Cu,(L?),],-
(OAc),}]Cs}*. Durch Aneinanderreihen dieser alternierend
um 90° gedrehten Einheiten entsteht schlieflich das dikatio-
nische Monomer [{[(Cs-EtOH),C{[Cu,(L?),],(OAc),}]Cs}]*
des eindimensionalen Koordinationspolymers (6-10EtOH-
2H,0), (Abbildung 1, unten)."”

Eine erwidhnenswerte FEigenschaft von (6-10EtOH-
2H,0), ist der formale Einschluss eines Caesiumacetatdimers
zwischen zwei konkaven {Cu,(L?),}-Metallacoronanden. Der
Caesium-Caesium-Abstand betrégt hier d ¢, = 3.75 A und ist
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Abbildung 1. Oben: Molekilstruktur des Metallacoronats 5-4 MeOH.
Unten: Stereoansicht der dikationischen Wiederholungseinheit von
(6:10EtOH-2H,0),. C weif}, Ca violett (gepunktet), Cs blau (gepunk-
tet), Cu gold, O rot, N blau. tBu-Gruppen, Wasserstoffatome, nichtko-
ordinierende Lésungsmittelmolekiile und OAc™-Gegenionen sind der
Ubersichtlichkeit halber weggelassen.

damit kleiner als die Abstdnde im dreidimensionalen Netz-
werk von kristallinem Caesiumacetat (dcoc,=3.98 und
3.91 A).'l Hervorzuheben ist, dass die exo/endo-Caesium-
abstinde im dikationischen Monomer [{[(Cs,, ., EtOH),C
{[Cuy(L?),],(0AC)}Cs,oo ] (des.cs=3.71 A) sogar kleiner
sind als der doppelte Ionenradius, der fiir zwolffach koordi-
nierte Caesiumionen angegeben wurde (7ionisc = 1.88 A).[”]
Unseres Wissens sind die Abstidnde der Caesiumionen in
(6:10EtOH-2H,0), die kleinsten bislang gemessenen.!'™!

Wir haben hier einen gangbaren Weg zur templatkon-
trollierten Selbstorganisation des Metallacoronats 5 aufge-
zeigt. Dariiber hinaus gelang durch den Austausch des klei-
nen Erdalkalimetallions Ca*" gegen das groBe Alkalimetall-
ion Cs* die Synthese des eindimensionalen Koordinations-
polymers (6),. Das herausragende Merkmal von (6),, ist seine
Kette aus Caesiumionen mit interatomaren Abstdnden un-
terhalb ihrer doppelten Ionenradien.

Experimentelles
Allgemeine Arbeitsvorschrift: Zu einer farblosen Suspension von
CaH, oder Cs,CO; (2 mmol)!"” in absolutem MeOH (50 mL) wurde
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unter Stickstoff der Ligand H,L? (2) (331 mg, 1.00 mmol) auf einmal
zugesetzt. Die Mischung wurde 1 h lang bei 20°C geriihrt, wobei sich
die Farbe nach Gelb dnderte. Kupfer(II)-acetat-Monohydrat (200 mg,
1.00 mmol) wurde zugegeben und die nunmehr dunkelgriine Sus-
pension weitere 16 h bei 20 °C geriihrt. Nach Filtrieren und Entfernen
des Losungsmittels wurde das verbleibende griine Rohprodukt im
Olpumpenvakuum getrocknet.

5: 84 mg CaH,; Ausbeute: 348 mg (65%) griine Kristalle von
5-4MeOH nach fraktionierender Kristallisation aus MeOH durch
Gasphasendiffusion von Diethylether, geeignet zur Rontgenstruk-
turanalyse; Schmp. >202-203°C (Zers.); IR (rein): 7 =2966, 2867,
1571, 1559, 1509, 1360, 1304, 1273, 1225, 1192, 1142, 1109, 996, 955,
895, 789 cm™!; FAB-MS (3-Nitrobenzylalkohol-Matrix (m-NBA)):
miz (%): 1826 (1) [2M—OAc]*, 1766 (1) [2M—-20Ac]*, 1709 (2)
[2M—-30Ac]", 1651 (2) [2M—4OAc]", 1588 (3) [2M—4 OAc—Cu]",
1195 (10) [M—2OAc+L+Ca]", 993 (9), 978 (15), 883 (100)
[M—OAc]*, 824 (16) [M—2OAc]", 698 (79) [M—20OAc—2Cu]*, 641
(9) [M—20Ac—2Cu—C,Ho|"; Elementaranalyse [%]: ber. fiir
C,,H5,CaCu,N,0,,' H,O (960.18): C 52.44, H 5.66, N 2.91; gef.: C
52.23, H 5.50, N 2.87.2"

(6),,: 652 mg Cs,COs;; Ausbeute: 234 mg (39 % ) griine Nadeln von
(6:10EtOH-2H,0),, nach fraktionierender Kristallisation aus EtOH
durch Gasphasendiffusion von Diethylether, geeignet zur Rontgen-
strukturanalyse; Schmp. >197-199°C (Zers.); IR (CHBr3): 7=2962,
2869, 1595, 1574, 1556, 1514, 1444, 1424, 1392, 1361, 1297, 1265, 1112,
1048, 1025, 994, 955, 891, 777 cm™'; FAB-MS (m-NBA): m/z (%):
1902 (1) [M—Cu—30Ac|", 1834 (2) [M—Cs—30Ac]*, 1703 (12)
[M—2Cs—30OAc]", 1050 (4) [M—Cs—2Cu—2L-30Ac]*, 917 (100)
[M—2Cs—2Cu—2L-30Ac]", 807 (7) [NacCu,L,]" (Na* aus der
Matrix); Elementaranalyse [%]: ber. fiir Cg,H;y,Cs;Cu,N,05,-3H,0
(2201.64): C 44.73, H 4.90, N 2.54; gef.: C 44.61, H 4.94, N 2.56.*"]
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Nach Kristallisation von (6), aus MeOH durch Gasphasendif-
fusion von Diethylether zeigte eine Rontgenstrukturanalyse der
so erhaltenen Kristalle die Bildung eines identischen eindi-
mensionalen Koordinationspolymers auf. Der zu kleine Daten-
satz ermoglichte jedoch keine vollstdndige Verfeinerung.
Kristallographische Daten fir (6:10EtOH-2H,0),:
CyHge5Cs1sCu,N,0py, M =1197.96 gmol™'; Kristallabmessun-
gen 0.24 x 0.05x 0.03 mm®; monoklin, Raumgruppe C2/c, a =
19.908(2), b=26.293(2), c=22.112(3) A, p=112.79(1)°, V=
10671(2) A*; Z=8; F(000) =4872, py.. = 1.491 gcm>; Nonius-
KappaCCD-Diffraktometer, Mog,-Strahlung (1=0.71073 A);
T=100(2) K; Graphitmonochromator; Messbereich: 3.42° <
0 <26.37°; Ausschnitt des reziproken Gitters: —24 <h <22,
—31<k<32, —27<1<27. Eine semiempirische Absorptions-
korrektur auf der Basis mehrfacher Scans wurde verwendet
(SADABS 2.06;2" T, =0.833, T, =0.955); von 52722 ge-
sammelten Reflexen lagen 10882 unabhéngig und 6879 mit />
20(I) vor; linearer Absorptionskoeffizient 1.866 mm™'; Struk-
turlosung durch direkte Methoden mit SHELXTL NT 6.12,
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Verfeinerung mit allen Daten (703 Parameter) nach der Me-
thode der kleinsten Fehlerquadrate bei voller Matrix gegen F*
mit SHELXTL NT 6.12;" alle Nichtwasserstoffatome wurden
anisotrop verfeinert; R; =0.0515 fiir /> 20(I) und wR,=0.1154
(alle Daten); maximale/minimale Restelektronendichte: 0.833/
—0.955 ¢ A=3.142! Einige der Losungsmittelmolekiile, die teil-
weise an die Caesiumkationen koordinieren, sind fehlgeordnet,
woraus hohe anisotrope Auslenkungsparameter resultieren.
Versuche, diese starke Anisotropie der Auslenkungsparameter
durch Splitlagenmodelle aufzulosen, fiihrten nicht zu befriedi-
genden Ergebnissen. Bei der Behandlung der Fehlordnungen
wurden Restraints (DFIX, SAME, SADI, SIMU) angewendet.
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Eine Recherche in der Cambridge Structural Database ergab
nur drei Verweise auf kiirzere Caesium-Caesium-Abstidnde in
der Literatur.”) Diese Werte kamen samtlich durch Fehlord-
nungen der Caesiumkationen im Kristallgitter zustande.

Die Reaktion von Kupfer(Il)-acetat mit 2 in Methanol ohne
Zusatz der angegebenen Alkali- oder Erdalkalimetallionen
fithrte nur zu polymerem Material, das in tiblichen Losungs-
mitteln unloslich war !

Die Kiristalle von 5:4MeOH und (6-10 EtOH-2H,0), verlieren
beim Stehen an der Luft Losungsmittel. Nach 12 h Trocknen
unter reduziertem Druck (10~* mbar) bei 35-40°C wurde ein
Pulver erhalten, das durch Elementaranalyse untersucht wurde.
SADABS 2.06, Bruker AXS Inc., Madison, WI, USA, 2002.
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