HIGHLIGHTS

Helices, supramolekulare Chemie und metallinduzierte Selbstorganisation

Von Edwin C. Constable*

Chemiker beschiftigen sich mit der Gestalt von Molekii-
len seit der Entdeckung, daf3 diese eine dreidimensionale
Form haben. Ein Aspekt, der neuerdings Aufmerksamkeit
erregte, ist die Molekiiltopologie; diese betrifft die Ver-
kniipfung und Verdrillung von Molekiilketten!!). Die rdum-
liche Anordnung der Molekiilketten ist dabei das Entschei-
dende und war Gegenstand einiger sehr eleganter organi-
scher Synthesen. In jiingster Zeit hat man erkannt, dafl
die notwendige Prdorganisation der Molekiilketten mit
Hilfe der spezifischen stereochemischen Anforderungen von
Ubergangsmetall-Ionen erreicht werden kann. Alles, was
dazu notwendig ist, ist der Einbau geeigneter Donoratome in
die Molekiilketten. Diese Methode wurde bei der Synthese
vieler ,,exotischer** Molekiilsysteme angewendet. Das Scho-
ne an der Verwendung von Ubergangsmetall-Ionen als Tem-
plate fiir die Kontrolle der rdumlichen Orientierung der Mo-
lekiilketten besteht darin, daB3 die gesamte stereochemische
Information im Metallzentrum enthalten ist. Dadurch wird
der Chemiker zum passiven Beobachter beim Aufbau des
organisierten Molekiilsystems — ein Phdnomen, das man als
spontane Selbstorganisation bezeichnet.

Ein moégliches Ergebnis von Verdrillung, die Helix, wirkt
auf uns besonders ansprechend. Sie kommt zudem als Struk-
turmerkmal in vielen wichtigen biologischen Molekiilen vor.
Der metallinduzierte Aufbau von Doppelhelices gelang meh-
reren Arbeitsgruppen, und in dieser Ausgabe beschreiben
Williams et al.. wie sie mit diesem Verfahren einen zweikerni-
gen Komplex mit einer Dreifachhelix herstellen konnten!?l.
Das Prinzip, das zum Aufbau der Dreifachhelix genutzt wur-
de, ist sehr einfach. Ein doppelt zweizdhniger Ligand reagiert
mit einem Metall-Ton, welches sechsfache oktaedrische Ko-
ordination bevorzugt. Dabei koordiniert jeweils ein Metall-
Ton an eine der zweizdhnigen Endgruppen von drei Ligand-
molekiilen (Abb. 1).

Abb. 1. Bildung eines dreifach helicalen Komplexes durch Wechselwirkung ei-
nes doppelt zweizdhnigen Liganden mit einem oktaedrisch koordinierenden
Metallzentrum M.

Der Schliissel zum Aufbau einer Helixstruktur liegt in der
Wahl des Liganden: Er muf} die richtigen Kettenglieder zwi-
schen den metallbindenden Endgruppen aufweisen. Wil-

[*] Dr. E. C. Constable
University Chemical Laboratory
Lensfield Road, Cambridge, CB21EW (GrofBbritannien)

1482 © VCH Verlagsgesellschaft mbH, W-6940 Weinheim, 1991

0044-8249/91/1111-1482 8 3.50+ .25/0

liams, Piguet und Bernardinelli konnten zeigen, daB3 der rela-
tiv starre Ligand 1 aus zwei miteinander verbundenen
2-(2-Pyridyl)benzimidazolyl-Einheiten, von denen jede als
zweizdhniger N-Donorligand fungieren kann, spontan ein
dreifach helicales Komplex-Kation, [Co,(1),]**, bildet,
wenn man ihn mit Cobalt(11)-Salzen behandelt.
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Die Rontgenstrukturanalyse des orange-roten Komplexes
{Co,(1),]{ClO,] - 2.5 MeCN beweist, dall dieser Komplex
tatsdchlich eine Dreifachhelix ist. Die beiden Cobalt(11)-Zen-
tren befinden sich in geringfiigig verzerrten oktaedrischen
Umgebungen, und die durch den Liganden vorgegebene
Geometrie hilt die Metallatome in der Dreifachhelix 8 A
voneinander entfernt.

Diese Arbeit ist nicht nur wegen der bemerkenswerten
Schonheit der erhaltenen Struktur bedeutsam. Williams et al.
zeigten damit auch, wie man durch liberlegte Kombination
von Liganden und Metallen mit spezifischen Donor- und
Acceptoreigenschaften neue Molekiiltopologien entwerfen
und synthetisieren kann. Die Spontaneitét, mit der die hoch-
geordnete Struktur entsteht, illustriert die Effizienz und das
bemerkenswerte Potential dieser Methode. Dies ist das erste
Beispiel einer dreifach helicalen Koordinationsverbindung,
obgleich Shanzer et al. bereits eine Dieisen-Dreifachhelix be-
schrieben haben, die aus der metallkontrollierten, durch
Wasserstoffbriicken stabilisierten Verdrehung eines Tripod-
Liganden resultiert®®, und Lehn et al. beildufig einen Di-
eisenkomplex mit einem doppelt zweizdhnigen Liganden er-
wahnten, welcher eine ebensolche Geometrie aufweisen
konntel4),

Die Synthese einer Dreifachhelix ist die logische Folge der
Untersuchungen vieler Arbeitsgruppen zur metallinduzier-

X = CHyOCHy, CHoCH,, Q ’
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Abb. 2. Bildung eines doppelt helicalen Komplexes durch Wechselwirkung ei-
nes doppelt zweizdhnigen Liganden mit einem vierfuch koordinierenden
Metallzentrum M.

ten Verdrehung molekularer Ketten, um Doppelhelices zu
erhalten. Obwohl eine betrdchtliche Zahl unterschiedlicher
Liganden zur Synthese von Koordinationsverbindungen mit
Doppelhelixstruktur eingesetzt wurde, haben sie alle einige
Gemeinsamkeiten mit 1. Das Grundmuster sind zwei oder
mehr mehrzdhnige Liganden, die Uiber Spacergruppen ver-
bunden sind. Als Liganden, die zu doppelt helicalen Struktu-
ren fithren, erwiesen sich Tetrapyrrole!®, Cyclohexan-1,2-di-
imine'®), Bishydrazone!”, Quater-1®!, Quinque-®? und
Sexipyridine!!©! aber die strukturellen Grundvoraussetzun-
gen sind am einfachsten in den verbriickten Oligobipyridi-
nen 2! 'Y und in Oligophenanthrolinen!?) zu erkennen. In
derselben Weise, wie eine Dreifachhelix durch Koordination

Lehn et al. untersuchen derzeit extrahelicale Wechselwirkun-
gen, bei denen Substituenten auf der &uleren Oberflidche einer
doppelt helicalen Struktur mit anderen Molekiilen wechsel-
wirken kénnen. Besonders interessant sind dabei natiirlich die
Wechselwirkungen zwischen Helicaten und Nucleinsiuren!!?!,

Die metallinduzierte topologische Chemie sieht einer glin-
zenden Zukunft entgegen. Die groBle Vielfalt von Koordina-
tionszahlen und stereochemischen Anordnungen er6ffnet
einen ,,Tummelplatz* fiir Molekiilchemiker zur effizienten
Synthese neuer Strukturen tiber neuartige Synthesewege. Aus
dem Verschmelzen von Anorganischer und Organischer Che-
mie entsteht ein aufregendes und wunderbares interdisziplina-
res Forschungsgebiet.
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Abb. 3. Aufbau der K leeblattknoten-Verbindung 3 aus einem funktionalisierten doppelt helicalen Vorlguferkomplex.

R = H, N = CH,(CH,0CH,),CH,. M = Cu.

von doppelt zweizihnigen Liganden an ein oktaedrisch
koordinierendes Metallzentrum aufgebaut wird, entsteht ei-
ne Doppelhelix durch Wechselwirkung mit einem vierfach
(normalerweise tetraedrisch) koordinierenden Metallatom
(Abb.2)12,

Warum besteht so groBes Interesse an solch esoterischer
Forschung? Darauf gibt es viele Antworten. Die einfachste
ist die dsthetische Schonheit der erhaltenen Molekiile — Helices
und Flechtwerke sind seit langem Teil kiinstlerischer Arbei-
ten, und ihre molekularen Analoga sind fiir den Beobachter
ebenso erfreulich. Ein ernsthafterer Grund fiir das Interesse
an diesen Systemen wird deutlich, wenn wir einige Folgen
der Verdrehung molekularer Ketten betrachten. Sauvage
und Dietrich-Buchecker zeigten, daf} die Schliisselzwischen-
stufe zur Synthese der Kleeblattknoten-Verbindung 3 eine in
geeigneter Weise funktionalisierte Doppelhelix ist!!?. Sie
nutzen in ihrer eleganten Synthese des molekularen Knotens
als zentralen Schritt die metallinduzierte Selbstorganisation
eines doppelt helicalen Dikupfer(1)-Komplexes eines funktio-
nalisierten Bis-1,10-phenanthrolin-Liganden; diesem folgte
eine konventionelle Makrocyclisierungsreaktion (Abb. 3).

Die Moglichkeit der Funktionalisierung helicaler Komplexe
ist ein weiterer Grund, diese zu untersuchen. Sie sind die ersten
Beispiele einer neuen Klasse chiraler Molekiile mit méglicher-
weise neuartigen optischen oder elektronischen Eigenschaften.
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