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Siderophores, III[ll. - Neutral Coordination Polymers from Pyrrolinyl Enols and Copper(I1) Acetate by Spontaneous Self- 
Assembly - Crystal Structure of 2D-[CuLfln 

Contrary to tetrazole 1 (HL') structurally analogous pyrroli- is assumed. The monomers 5a are bidentate coordinating with 
dines 3 (HL') react with copper(I1) acetate to give 2D-coordi- the two CN groups, which leads to linking of monomers and 
nation polymers 4 ( [CUL~]~) ,  rather than 3D-coordination pol- to coordinative saturation at the copper(I1) center of 5a with 
ymer 2 ([CuL$ln). The structure of 4a is established by single- formation of 2D-4a. Depolymerisation of 2D-4 with excess pyr- 
crystal X-ray diffraction. The formation of 2D-coordination idine leads to racemic mononuclear tetragonally pyramidally 
polymer 4a is understandable if 3a or its enolate is considered coordinated copper(I1) chelate complexes 6 (X-ray), whereas 
as tridentate chelate ligand and if an intermediate formation under the same conditions 3D-2 yields octahedral bis(pyridine) 
of the coordinatively unsaturated copper(I1) building block 5a complex CuL:(Py),. 

Im Interessensbereich der Supramolekularen Chemie sind 
polymere ubergangsmetallkomplexe als bioanorganische 
M~dellsysteme['-~], wie auch aufgrund ihrer Materialeigen- 
schaften (Leitfahigkeit, magnet is mu^)^^ -'I, Gegenstand zahl- 
reicher Untersuchungen. 

Wir berichteten kiirzlich iiber die erste Kristallstruktur 
des neutralen 3D-Koordinationspolymers 2 der allgemeinen 
Zusammensetzung [CuL:]. (HL' = l)[',lol, das spontan aus 
einer methanolischen Losung von Tetrazol 1 (HL') und 
Kupfer(I1)-acetat entsteht. 

1 (HL') 

Stiitzt man sich allein auf die elementaranalytischen Da- 
ten von 3D-2, so stiinden diese unter Beibehaltung einer 
oktaedrischen Koordination am Cu(I1)-Zentrum auch mit 
einer zweidimensional verkniipften Struktur im Einklang. 
Wahrend salzartige 2D-Cu(II)-Koordinationspolymere~s~6~1'1 
in der Literatur mehrfach beschrieben wurden, ist iiber ent- 
sprechende neutrale Vertreter wenig bekannt. 

Ergebnisse und Diskussion 

Das von Eschenmoser et al. zum Aufbau corrinoider Sy- 
steme synthetisierte Pyrrolidin 3a (HL': R = Me)["] sollte 
aufgrund der ausgepragten Strukturanalogie zu dem von 
uns untersuchten Tetrazol 1 (HL')"] gegeniiber zweiwertigen 
ubergangsmetall-Ionen ebenfalls als tridentater Ligand fun- 
gieren. 

Wir haben nun methanolische Kupfer(I1)-acetat-Losun- 
gen mit 3 (HL': R = Me, Et) umgesetzt und erhielten griine 
Niederschlage, die in nichtkoordinierenden Losungsmitteln 
nur schwer loslich sind. Nach der Mikroanalyse handelt es 
sich bei den erhaltenen Produkten um die Verbindungen 4 

N O R  ' 0  
H 

3 (HL~) 

CU(OAC)~ - 

=-I-=- R Me Et 
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der allgemeinen Zusammensetzung [CUL:]~ (HL' = 3, 

Die Entstehung der Koordinationspolymere 4 laljt sich 
verstehen, wenn man von der intermediaren Bildung der 
koordinativ ungesattigten Kupfer(I1)-Bausteine 5 ausgeht. 

CULS = 5). 

NlOc 

0 

i 

Abb. 1. Oben: Struktur von Monomer 5 a  des Koordinationspo- 
lymers 4a  im Kristall (ohne H-Atome); ausgewahlte Abstande [pm] 
und Winkel r]: Cu-O(1) 199.4(1), Cu-N(5) 194.9(2), Cu.-N(lOb) 
344.5, Cu...N(lOc) 355.5, Cu..Cu (coplanar) 831.3, Cu...Cu (inter- 
planar) 810.9; O(I)-Cu-N(S) 90.2(1), O(1)-Cu-N(l0b) 87.7, 

88.2. Unten: Stereoansicht der Kristallpackung von 4a (Ausschnitt: 
aus Griinden der besseren Ubersichtlichkeit wurden nur zwei bc- 

nachbarte Schichten dargestellt) 

O( 1) - CU -N( IOC) 92.3, N(5) - CU - N(l0b) 91.8, N(5) - CU -N(lOc) 

Abb. 2. Kalottengraphik einer Monoschicht von 4a  (Ausschnitt) 
erzeugt auf der Basis der Kristallstrukturdaten [ohne H-Atome, aus 
Griinden der besseren Anschaulichkeit wurde der Cu(I1)-Radius 

groI3er gewahlt] 

Die Verknupfung der aufgrund der beiden CN-Gruppen 
zweizahnigen Monomere 5 untereinander sattigt die 
Kupfer(I1)-Zentren von 5 koordinativ ab, wobei sich die ent- 
sprechenden Koordinationspolymere 4 bilden. 

Die exakte Struktur von 4a wurde rontgenographisch be- 
stimmt. Demnach ist das zentrale Cu-Atom in Form einer 
verzerrten tetragonalen Bipyramide koordiniert. Aus den er- 
haltenen Strukturdaten geht ferner eindeutig hervor, dalj 4a 
im Kristall als 2D-Koordinationspolymer vorliegt (Abb. 1, 
2). Die 2D-Verknupfung erfolgt uber die N-Atome der 
Cyan-Gruppen der Liganden L2 (HL2 = 3a); der Cu...NC- 
Abstand betragt 344.5 bzw. 355.5 pm. Bestechend ist der 
durch spontane Selbst~rganisation['~~ zu erzielende Ord- 
nungsgrad der 2D-Verknupfung der Czh-symmetrischen 
Monomere 5 a. Bei idealisierender Betrachtung sind die 
Cu(I1)-Ionen bzw. die Mittelpunkte der durch vier Cu(I1)- 
Ionen (Cu..Cu-Abstand, coplanar: 831.3 pm) begrenzten 
Quadrate globale Inversionszentren. Die Schichten 4a sind 
parallel gestapelt, wobei die Kupfer-Atome (Cu..Cu-Ab- 
stand, interplanar: 810.9 pm) auf Deckung angeordnet sind. 

Depolymerisation der 2D-Koordinationspolymere 4 mit 
Pyridin im Uberschulj liefert die racemischen pentakoor- 
dinierten Mono(pyridin)-Addukte 6 [CuL:(Py)]. Im Gegen- 
satz dazu bildet das 3D-Koordinationspolymer 2 unter den 
selben Bedingungen den entsprechenden hexakoordinierten 
Bis(pyridin)-Komplex CUL:(PY),['~]. Wir deuten diesen Be- 
fund mit der im Vergleich zu 4 hoheren Lewis-Aciditat des 
Cu(I1)-Zentrums in 2, was sich in den kurzeren Cu(I1). . .NC- 
Bindungslangen von 2 (251.9 pm)"' gegenuber den in 4 (ca. 
350 pm) ermittelten Werten widerspiegelt. 

c12 
h 

c11 

c10 

c21 

Abb. 3. Oben: Molekiilstruktur von 6a  (ohne H-Atome); ausge- 
wahlte Abstande [pm] und Winkel r]: Cu-0(1) 199.9(1), 
Cu-N(8) 196.8(2), Cu-N(9) 227.0(2); O(1)-Cu-O(1a) 166.8(1), 
O(1) - Cu - N(9) 96.6(1), N(8)- Cu- N(9) 93.9(1), N(8)- Cu -N(8a) 

172.1(1). Unten: Stereoansicht der Kristallpackung von 6a  
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Der Kristallstruktur zufolge hat der Molekiilkomplex 6a 
C2-Symmetrie (Abb. 3). Das zentrale Cu-Atom ist tetragonal 
pyramidal koordiniert und ragt um 18.2 pm aus der Che- 
latebene heraus. Der Pyridin-Ring und die C(4) - Cu - C(4')- 
Achse liegen in einer Ebene. Die Kupfer(I1)-Komplexe 6a 
sind so gestapelt, da13 sich je zwei Schichten derart gegen- 
iiberliegen, da13 die Pyridin-Ringe entweder einander zuge- 
wandt sind (syn) oder in die entgegengesetzte Richtung zei- 
gen (anti). 

Diese Arbeit wurde durch Sachbeihilfen der Deutschen For- 
schungsgemeinschaft und des Fonds der Chemischen Industrie ge- 
fordert. 0. S. dankt dem Freistaat Bayern fur die Gewahrung eines 
Promotionsstipendiums. 

Experimenteller Teil 
Schmelzpunkte (unkorrigiert): Bock Monoskop VS. - IR: Beck- 

man Acculab 1 ,3  und 8. - UV/Vis: Beckman DU-64. - 'H-NMR: 
Jeol JNM-GX-400-FT (TMS int.). - 13C-NMR: Jeol JNM-GC- 
400-FT (100.5 MHz, TMS int.). - MS: Varian-MAT CH-48 (Di- 
rekteinlaJ3, 70 eV). - Die Elementaranalysen fiihrte Frau R. 
Schmidt rnit einem Heraeus CHN-Mikroautomat durch. 

A) (Z)-2-Cyan-2-(pyrrolidin-5-yliden)essigsaure-alkylester 3. - 
Allgemeine Arbeitsweise analog Lit.[12? Unter N2 werden 11.3 g 
(100 mmol) 5-Ethoxy-3,4-dihydro-2H-pyrrol und 400 mmol frisch 
destillierter Cyanessigsaure-alkylester 24 h bei 100°C intensiv ge- 
riihrt. Das wahrend der Reaktion entstehende Ethanol wird durch 
Destillation entfernt. Zur Vervollstandigung der beginnenden Kri- 
stallisation kiihlt man auf - 20"C, isoliert den Niederschlag, wascht 
mit Hexan und wenig Diethylether und kristallisiert aus Chloro- 
form/Petrolether um. 

( Z )  -2-Cyan-2- (pyrrolidin-5-y1iden)essigsaure-methylester (3a)[l2I: 
Ansatz: 11.3 g (100 mmol) 5-Ethoxy-3,4-dihydro-2H-pyrrol und 
39.6 g (400 mmol) Cyanessigsaure-methylester; Ausb. 14.3 g (86%) 
farblose Nadeln, Schmp. 137-138°C (Lit.['21 137°C). - IR (KBr): 
0 = 3300 cm-' (NH), 2180 (CN), 1650 (C=O), 1585 (C=C). - 
UV (CH2C12): h,,, (lg E )  = 277 nm (4.29). - 'H-NMR (400 MHz, 
CDC13): 6 = 2.15 (quint, J x 8 Hz, 2H, CH2), 2.96 (t, J x 8 Hz, 

(br. s, 1 H, NH). - 13C-NMR (100.5 MHz, CDC13): 6 = 20.85 (CH,), 

(CN), 168.24 und 173.89 (C = 0 und = C-NH). - EI-MS (70 eV). 
m/z (%) = 166 (83.6) [M']. 

2H, CH,), 3.73 (t, J x 7 Hz, 2H, NCHz), 3.75 (s, 3H, CH3), 8.98 

33.19 (=CCH?), 49.04 (NCHZ), 51.30 (CH3), 66.94 (=CCN), 118.68 

C8HloN202 (166.2) Ber. C 57.82 H 6.07 N 16.86 
Gef. C 57.64 H 6.07 N 16.81 

(Z)-2-Cyan-2- (pyrrolidin-5-y1iden)essigsaure-ethylester (3 b): An- 
satz: 11.3 g (100 mmol) 5-Ethoxy-3,4-dihydro-2H-pyrrol und 45.2 g 
(400 mmol) Cyanessigsaure-ethylester; Ausb. 15.6 g (87%) farblose 
Nadeln, Schmp. 153--154°C. - IR (KBr): F = 3330 cm-' (NH), 
2180 (CN), 1660 (C=O), 1610 (C=C). - UV (CHZClz): l,,,,,, (lg E) 

= 277 nm (4.28). - 'H-NMR (400 MHz, CDCI3): 6 = 1.31 (t, J 
x 7 Hz, 3H, CH3), 2.15 (quint, J x 8 Hz, 2H, CHz), 2.95 (t, J x 

2H, OCH2), 8.99 (br. s, 1 H, NH). - 13C-NMR (100.5 MHz, CDC13): 

(OCH2), 67.23 (= CCN), 118.74 (CN), 167.89 und 173.80 (C = 0 und 
=C-NH). - EI-MS (70 eV): m/z (%) = 180 (88.6) [M']. 

C9H12N202 (180.2) Ber. C 59.99 H 6.71 N 15.55 
Gef. C 59.90 H 6.78 N 15.84 

8 Hz, 2H, CHz), 3.73 (t, J x 7 Hz, 2H, NCH,), 4.20 (q, J z 7 Hz, 

6 = 14.30 (CH,), 20.85 (CH,), 33.18 (=CCH2), 48.98 (NCHZ), 60.12 

B) Kupfer(II) -2D-Koordinationspolymere 4. - Allgemeine Ar- 
beitsweise: Eine Losung von 0.20 g (1.00 mmol) Cu(OAc), . H 2 0  in 
40 ml absolutem Methanol versetzt man mit 2.00 mmol3 und riihrt 
intensiv 3 h bei Raumtemperatur. Die entstehenden spektrosko- 
pisch reinen Mikrokristalle werden auf einer P4-Fritte gesammelt, 
rnit wenig Diethylether gewaschen und im olpumpenvakuum ge- 
trocknet. 

Bis[2-cyan-f -methoxy-2- (3,4-dihydro-2H-pyrrol-.f-y1) ethen- 1 - 
olato-O,N"]kupfer(II), 2D-Polymer (4a): Ansatz: 0.20 g (1.00 
mmol) Cu(OAc), . H 2 0  und 0.33 g (2.00 mmol) 3a; Ausb. 0.36 g 
(91 %) hellgriine Mikrokristalle, nicht unzersetzt schmelzbar. - IR 
(KBr): 0 = 2200 cm-' (CN), 1620 (C = N), 1545 (C = C). - UV/Vis 
(CHzClz): h,, (lg E) = 412 nm (2.66), 281 (4.39), 231 (4.39). - EI- 
MS (70 eV): m/z (%) = 393 (17.1) [M+, Monomer 5a], 425 (5.0) 
[M+ + 63Cu - OMe], 456 (10.7) [M+ + 63Cu]. 

Cl6Hl8CuN4O4 (393.8) Ber. C 48.80 H 4.61 N 14.23 
Gef. C 48.59 H 4.66 N 14.17 

Bis[2-cyan-1 -ethoxy-2-(3,4-dihydro-2H-pyrrol-5-yl)ethen-f - 
olato-O,N' ]kupfer(ZZj, 2D-Polymer (4b): Ansatz: 0.20 g (1.00 mmol) 
CU(OAC)~ . HzO und 0.36 g (2.00 mmol) 3b; Ausb. 0.27 g (64%) 
olivgrune Mikrokristalle, nicht unzersetzt schmelzbar. - IR (KBr): 
0 = 2200 cm-' (CN), 1610 (C=N), 1535 (C=C). - UV/Vis 
(CHzCl2): A,,, (Ig E )  = 412 nm (2.65), 281 (4.45), 232 (4.44). - EI- 
MS (70 eV): m/z (%) = 421 (89.3) [M+, Monomer 5b], 439 (11.8) 
[M+ + 63Cu - OEt], 484 (25.7) [M+ + 63Cu]. 

Cl8HZzCuN4O4 (421.9) Ber. C 51.24 H 5.26 N 13.28 
Gef. C 51.45 H 5.17 N 13.42 

Kristallstrukt~ranalyse['~~ von 4a: Griine Parallelepipede aus Di- 
chlormethan/Diethylether. Einkristall mit 0.45 x 0.50 x 0.15 mm. 
Summenformel: C16H&UN@& Molmasse: 393.83. a = 131 7.7(3), 
b = 1013.7(2), c = 665.q1) pm; p = 103.78(2)"; V = 862.7(3) x 
lo6 pm3; Z = 2; d(ber.) = 1.516 g x ~ m - ~ .  Kristallsystem: mo- 
noklin; Raumgruppe: P2Ja. Diffraktometer: Siemens R3m/V. 

Tab. 1. Ortsparameter ( x  lo4) und aquivalente isotrope Tempera- 
turkoeffizienten U,, (x10-') [pm'] von 4a (Ueq = 1/3 

C C  Uijafafaiaj) 
I !  

X z Y ueo 

0 

1948(2) 

1294(2) 
446(1) 

408(2) 
1397(2) 
3019(2) 
3757(2) 
2724( 1) 
2607(2) 

1184(1) 

2082(2) 

-187(2) 

0 
346(2) 

1088(2) 
1961(2) 
2149(2) 
1468(2) 
1957(3) 
3100(3) 
3229(2) 
2711(2) 
3337(2) 
1109(2) 
253(3) 

0 
2436(2) 
2522(3) 
966(3) 

-898(3) 
-1476(3) 
-3466(4) 
-4094(5) 
-2395(4) 
1225(3) 
1343(3) 
4263(2) 
5920(3) 
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Tab. 2. Ortsparameter ( x  lo4) und aquivalente isotrope Tempera- 
turkoeffzienten V,, (x10-') [pm'] von 6a (Ueq = 1/3 

C C V,p? a? a, a,) 
1 1  

X z Y 'eq 

Cu 5000 8690(1) 2500 3 W )  
0(1) 6676(1) 8841(1) 3066(1) 43(1) 
C(2) 7260(2) 8794(1) 2441(2) 34(1) 
C(3) 6834(2) 8742(1) 1147(2) 38(1) 
C(4) 5653(2) 8743(1) 405(2) 35(1) 
C(5) 5235(2) 8692(2) -973(2) 52(1) 
C(6) 3959(2) 8746(2) -1414(2) 61(1) 
C(7) 3719(2) 8763(2) -255(2) 45(1) 
N(8) 4833(1) 8779(1) 785(1) 35(1) 

C(10) 5780(2) 6736(2) 2269(2) 44(1) 
C(11) 5818(2) 5831(2) 2276(2) 49(1) 

O(20) 8388(1) 8791(1) 2996(1) 46(1) 
C(21) 8876(2) 8866(2) 4320(2) 58(1) 
C(30) 7606(2) 8701(2) 566(2) 50(1) 
N(31) 8208(2) 8673(2) 72(2) 79(1) 

N(9) 5000 7195(2) 2500 37U) 

C(12) 5000 5367(2) 2500 4 7 w  

Strahlung: Mo-K,, h = 71.073 pm; Programmsystem: Siemens 
SHELXTL PLUS (Micro VAXII); Monochromator: Graphit. - 
MeBmethode: Wyckoff-Scan; MeDbereich: 1.75" < 0 < 27.5". Aus- 
schnitt des reziproken Gitters: h = 0 bis 17, k = 0 bis 13, 1 = -8 
bis 8. Anzahl der gemessenen Intensitaten: 2178; Anzahl der un- 
abhangigen Reflexe: 1982; Anzahl der Reflexe mit F > 30(E3: 1780. 
Linearer Absorptionskoeffizient: 1.29 mm-'. Absorptionskorrektur: 
Y-Scan. Verhaltnis von F/Parametern: 15.35, R = 0.032, R ,  = 
0.032, w = l/oz(F). Ortsparameter und aquivalente isotrope Tem- 
peraturkoeffizienten enthalt Tab. 1. 

C) Monomerisierung der Kupfer ( I I )  -2D-Koordinationspolymere 6. 
- Allgemeine Arbeitsweise: Eine Suspension von 1.00 mmol 
Kupfer(I1)-Koordinationspolymer 4 in 5 ml (62.0 mmol) Pyridin 
wird unter Ruhren 10 min zum RuckfluD erhitzt (klare grune Lo- 
sung). Man laSt auf Raumtemperatur abkuhlen, riihrt weitere 30 
min, saugt das spektroskopisch reine Produkt mit einer P4-Fritte 
ab und wascht mit Diethylether nach. 

Bis[2-cyan-l-methoxy-2- (3,4-dihydro-2H-pyrroI-5-yI)ethen-l- 
olato-O,N"](pyridin-N)kupfer(II) (6a): Ansatz: 0.39 g (2.00 mmol) 
4a; Ausb. 0.39 g (82%) grune Mikrokristalle, nicht unzersetzt 
schmelzbar. - IR (KBr): F = 2190 cm-' (CN), 1600 (C=N), 1525 
(C=C). - UV/Vis (CH2C12): h,,, (lg E) = 412 nm (2.51), 281 (4.43), 
230 (4.50). - EI-MS (70 eV): m/z (YO) = 79 (100) [Py+] und m/z- 
Werte von 4aC2'1. 

C21H23C~Ns04 (473.0) Ber. C 53.33 H 4.90 N 14.81 
Gef. C 53.28 H 4.96 N 14.84 

Bis[2-cyan-l-ethoxy-2- (3,4-dihydro-ZH-pyrro1-5-yl)ethen-l- 
olato-O,N"](pyridin-N)kupfer(ZZ) (6b): Ansatz: 0.42 g (2.00 mmol) 
4b; Ausb. 0.42 g (84%) grune Mikrokristalle, nicht unzersetzt 
schmelzbar. - IR (KBr): 0 = 2180 cm-' (CN), 1595 (C=N), 1510 
(C = C). - UV/Vis (CH2C12): A,,, (Ig E )  = 41 1 nm (2.72), 282 (4.46), 
232 (4.52). - EI-MS (70 eV): m/z (%) = 79 (100) [Py+] und m/z- 
Werte von 4 b'"]. 

C23H27C~NS04 (501.1) Ber. C 55.13 H 5.43 N 13.98 
Gef. C 54.88 H 5.30 N 13.92 

Kristall~trukturanalyse"~~ von 6a: Griine Parallelepipede aus Py- 
ridin/Diethylether. Einkristall rnit 0.35 x 0.35 x 0.25 mm. Sum- 

menformel: C21Hz3C~N504; Molmasse: 472.99. a = 1285.1(1), b = 
1518.7(2), c = 1188.9(1) pm; p = 113.41(1)0; V = 2129.5(4) x lo6 
pm3; 2 = 4; d(ber.) = 1.475 g x ~ m - ~ .  Kristallsystem: monoklin; 
Raumgruppe: C2/c. Diffraktometer: Siemens R3m/V. Strahlung: 
Mo-K,, h = 71.073 pm; Programmsystem: Siemens SHELXTL 
PLUS (Micro VAXII); Monochromator: Graphit. - MeDmethode: 
Wyckoff-Scan; MeBbereich: 1.75" < 0 < 27.5". Ausschnitt des 
reziproken Gitters: h = 0 bis 16, k = 0 bis 19, 1 = -15 bis 14. 
Anzahl der gemessenen Intensitaten: 2643; Anzahl der unabhangi- 
gen Reflexe: 2450; Anzahl der Reflexe mit F > 3 o(4: 2178. Linearer 
Absorptionskoeffizient: 1.08 mm-'. Absorptionskorrektur: Y-Scan. 
Verhaltnis von FIParametern: 15.23, R = 0.033, R, = 0.032, w = 
l/02(F). Ortsparameter und aquivalente isotrope Temperaturkoef- 
fizienten enthalt Tab. 2. 
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