von 4 ein Isomer des symmetrischen, vierfach iiberdachten
Oktaeders von 2 ist!?. Das offenere Metallgeriist von 4 ver-
fiigt allerdings iiber zusidtzliche Koordinationsstellen an der
Peripherie des Clusters, die die beiden CO-Gruppen, die 4
mehr enthilt, beherbergen konnen. Die Metallgeriiste der
Cluster 1 und 4 kann man sich auch von dem dreifach Giber-
dachten Oktaeder des kiirzlich publizierten!” [Os,H(CO),,]~
5 abgeleitet denken, indem man das zehnte Metallatom an
eine weitere Dreiecksfliche addiert.

Die Vakuumpyrolyse des Bu,P*- oder Ph,P*-Salzes von
4 bei 230°C fiithrt zu 1 (> 85%), 3 (< 5%) und Spuren
anderer, nicht charakterisierter Verbindungen. Die Ausbeute
an 3 nimmt mit steigender Pyrolysetemperatur zu. Bei 300 °C
betragen die Ausbeuten an 1 und 3 60 bzw. 25%. Die bei der
Reaktion freigesetzten Gase CO und CO, wurden anhand
der charakteristischen IR-Absorptionsbanden (P- und R-
Banden mit Zentrum bei 2352 cm ™~ ! fiir CO,, 2143 cm ™~ ! fiir
CO) identifiziert. Auf der Basis dieser Beobachtungen kann

PN N
% = o - AR
Y N A
[0514(CO) 6l [08,6C(CO) )" [0856(CO)a0)™
4 1 3

Schema 1. Umwandlung von 4 in 1 und 3.

man durchaus annehmen, daf} 4 die gemeinsame Vorstufe fiir
1 [GL (a)] und 3 [GI. (b)] bei der Vakuumpyrolyse von
[Os,(CO),,(NCMe),] bei hohen Temperaturen ist (siehe
Schema 1).

4 — 14CO, (@)
24 — 3+12CO (b)
Arbeitsvorschrift

In ein mit der Flamme ausgeheiztes Carius-Rohr (180 cm®) wurde festes
[Os,(CO), o(NCMe),][10] (1 g) als Aufschlimmung in Hexan (5 mL) gegeben.
Nach Abziehen des Losungsmittels im Vakuum blieb eine diinne Schicht der
Os,-Verbindung an der Innenwand des Rohrs zuriick. Das Rohr wurde 2 h bei
1073 Torr evakuiert und anschlieBend bei diesem Druck abgeschmolzen. Wih-
rend der zwolfstiindigen Pyrolyse bei der gewihlten Temperatur (150-190°C)
bildete sich ein dunkelbraunes Pulver. Dieses wurde zuerst mit CH,Cl, (50 mL)
extrahiert, um [05.(CO),¢], [Os6(CO),5]. [0s,(CO),,] und [Osg(CO),;] zu ent-
fernen. Der braune, in CH,Cl, unlésliche Anteil bestand hauptsichlich aus
[0s5(C0O),,], [H,054(CO),,} und [H,0s,,(CO),c]. Nach Extraktion mit 10 mL
Aceton resultierte daraus eine dunkelbraune Lésung und [Os,(CO),,] als gelbes
Pulver. Die diinnschichtchromatographische Auftrennung des Acetonextrakts
(Silicagel, Aceton/Hexan 1/1 als Eluent) ergab eine orange-braune Zone aus
[0OsgH(CO),4]~ 5 (R =~ 0.6) und eine dunkelbraune aus [Os (CO),6]*~ 4
(R, = 0.2). Das (PPh,),N*-Salz von 5 (167 mg, 16%) und das Ph,P*-Salz von
4 (191 mg, 18 %) erhielt man durch Kationenaustausch mit [(PPh,),N]Cl bzw.
(Ph,P)Br und langsames Eindampfen einer Losung des Salzes in CH,C1,/Etha-
nol (1/1).
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Ein tripelhelicaler Co%-Komplex durch
Selbstorganisation — Synthese und Struktur **

Von Alan F. Williams*, Claude Piguet
und Gérald Bernardinelli

Die selektive und spontane Selbstorganisation bei der
Komplexierung von zwei oder mehreren Metall-lonen durch
mehrzihnige Liganden!!) ist ein sehr interessantes For-
schungsgebiet der supramolekularen Chemie. Doppelhelicale
Strukturen kdnnen durch zwei Liganden, die aus mehreren
zweizdhnigen Untereinheiten aufgebaut sind, erzeugt wer-
den, wenn sie Kationen mit bevorzugt tetraedrischer Koordi-
nation komplexieren. Die Metall-Metall-Achse der Komplexe
ist die Helixachse, um die sich die Liganden winden. Lehn et
al.!?) synthetisierten eine Reihe von Oligobipyridyl-Ligan-
den, die Doppelhelices mit bis zu fiinf Cu'-Ionen bilden, und
Sauvage et al.!®) nutzten einen doppelhelicalen Komplex, der
aus Cu'-Ionen und einem Liganden mit zwei iiber (CH,),-
Briicken verkniipften Phenanthrolineinheiten besteht, als
Vorlaufer in der Synthese einer molekularen Knoten-Verbin-
dung. Die tetraedrische Koordination des Metalls ist keine
notwendige Voraussetzung fiir die Bildung helicaler Struktu-
ren. So berichteten wir kiirzlich iiber einen doppelhelicalen
Komplex aus Cul-Ionen, in dem der Ligand 2,6-Bis(1-me-
thyl-benzimidazol-2-yl)pyridin (mbzimpy) im wesentlichen

[*] Dr. A. F. Williams, Dr. C. Piguet

Département de Chimie Minérale, Analytique et Appliquée
Université de Geneve
30 quai Ernest Ansermet, CH-1211 Genf 4 (Schweiz)
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Laboratoire de Cristallographie aux Rayons-X
Université de Geneve

[**] Diese Arbeit wurde vom Schweizerischen Nationalfonds zur Férderung
der wissenschaftlichen Forschung (Stipendium Nummer 20.30139.90) ge-
férdert. Wir danken Dr. O. Schaad und Frau A. Quattropani fir ihre
Unterstiitzung.
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als bis(einzdhniger) Ligand wirkt, so daB sich eine lineare
Koordination der beiden Kupfer-lonen ergibt!“.

Eine grundlegende Voraussetzung fiir die Selbstorganisa-
tion um Metall-Ionen ist, daB die Koordinationsmdoglichkei-
ten der Liganden und die stereochemisch bevorzugte Koor-
dination des Metall-lons zueinander passen. Deshalb ist die
Voraussage moglich, daB3 Ionen mit bevorzugt oktaedrischer
Koordination doppelhelicale Komplexe mit bis(dreizahni-
gen) Liganden sowie Tripelhelices mit bis(zweizdhnigen)
Liganden bilden kénnen. Einen solchen Komplex mit Dop-
pelhelix-Struktur  [Cd,(sexipyridyl),]*®  synthetisierten

Constable et al.*). Im folgenden stellen wir die Struktur eines
tripelhelicalen Komplexes vor, der beim Mischen stochio-
metrischer Mengen des bis(zweizdhnigen) Liganden Bis[1-
methyl-2-(6'-methyl-2'-pyridyl)benzimidazol-5-ylJmethan
(L) und Cobalt(m)-Ionen entsteht.

Schema 1. Links: Struktur des Liganden L. Rechts: schematische Darstellung
des helicalen Komplexes aus L und Co"-lonen. Co-Atome sind als schwarze,
N-Atome als weiBe Kugeln dargestellt.

Der Ligand L hat vier Koordinationsstellen, doch kann er
aufgrund der Starrheit der aromatischen Ringe nicht als ein-
facher vierzdhniger Ligand wirken; obendrein 1483t die Ab-
stoBung der Wasserstoffatome in Position 4 der Benzimida-
zole keine planare Struktur zu. Deshalb eignet sich L ideal als
bis(zweizdhniger) Ligand. Aus dem Reaktionsgemisch des
Liganden mit Cobalt(i1)-perchlorat kann ein orangefarbenes
Salz der Zusammensetzung [Co,L,](C10,), isoliert werden.
Die rosaorange Farbe der Kristalle lie auf eine oktaedrische
Koordination der Cobalt-Ionen schlieBen, und die Stochio-
metrie war in Einklang mit einer tripelhelicalen Struktur.

Das Vorliegen eines tripelhelicalen Komplexkations mit
angeniherter D,-Symmetrie bestiitigt eine Rontgenstruktur-
analyse von [Co,L,)(ClO,), -2.5 CH,CN. Abbildung 1 zeigt
die ORTEP!)-Sterecabbildung des Kations entlang der C,-
Achse, die durch eines der Methylenkohlenstoffatome und
den Mittelpunkt zwischen den beiden Cobaltatomen ver-
lauft. Abbildung 2 enthidlt Computerdarstellungen der

Abb. 1. Stereobild des tripelhelicalen Kations [Co,L,;]*® mit Sicht entlang
einer der angenidherten C,-Achsen.
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Abb. 2. Links: Bild [14] des tripelhelicalen Kations [Co,L,]*®. Die Liganden
sind als Kugel-Stab-Modell dargestellt, umgeben von durchsichtigen Connolly-
Bereichen [15]. Rechts: Bild [16] des Kations [Co,L,]*® mit Darstellung der
Nichtwasserstoffatome als Kugeln mit 80% van-der-Waals-Radius. Es zeigt,
wie sich die Liganden um die C;-Achse winden.

Struktur des Kations, bei denen die verschiedenen Helix-
stringe in unterschiedlicher Farbe wiedergegeben sind. Ab-
bildung 3 zeigt die Projektion entlang der Co-Co-Achse. Bei
einem der nicht abgebildeten Perchlorat-lTonen finden sich
fiinf Sauerstoffatome, wihrend die restlichen drei Anionen
praktisch keine Fehlordnung zeigen. Finf Lésungsmittel-
molekiile mit nicht volistindig besetzten Positionen wurden
gefunden und mit einem Besetzungsgrad von 0.5 verfeinert.

Abb. 3. Blick entlang der Co-Co-Achse, der die angeniherte D,-Symmetrie
zeigt.

Die Koordinationssphiren der beiden Cobaltatome sind
sehr dhnlich; in Tabelle 1 werden die Strukturparameter, die
durch Mittelwertbildung der aufgrund von Pseudo-D,-Sym-
metrie verwandten Bindungslingen und -winkel erhalten

Tabelle 1. Strukturdaten der Cobaltkoordinationssphire. py = Pyridin, bam =
Benzimidazol.

Abstinde oder Durchschnitts- Minimum Maximum
Winkel wert [a]

Co-N,, 2.29(6) 2.24 2.40
Co-Nyim 2.07(2) 2.04 2.10

., Biwinkel 76(2) 74.0 78.4
py-Co-py 103(4) 96.9 106.9
bzim-Co-bzim 97(2) 95.2 99.5
bzim-Co-py 172(2) 171.0 174.4
bzim-Co-py 84(3) 79.7 89.2

[a] Abstinde [A] und Winkel [°] sind Durchschnittswerte unter Annahme von
D;-Symmetrie. Die in Klammern angegebenen Standardabweichungen wurden
aus den sechs, zur Durchschnittsberechnung verwendeten Werte erhalten. Die
experimentell ermittelten Standardabweichungen sind kleiner.
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wurden, zusammengefal3t. Die Umgebung der Cobaltatome
1463t sich am besten als ein Oktaeder beschreiben, das entlang
einer C,-Achse abgeflacht ist. Der Co-N(Benzimidazol)-Ab-
stand (2.07(2) A) ist kiirzer als der in der Literatur fiir okta-
edrische High-spin-Cobalt(i1)-Komplexe angegebene Wert
von 2.103 Al der Co-N(Pyridin)-Abstand (2.29(6) A) ist
jedoch linger als der Standardwert von 2.185 A. Wir fithren
diese Verzerrung auf die AbstoBung zwischen den Methyl-
gruppen in Position 6 des Pyridinrings zuriick, da die Ab-
stinde zwischen den Methylkohlenstoffatomen recht kurz
sind (Mittelwert 4.05(2) A). Dies steht in Einklang mit der
Beobachtung, dal der durchschnittliche Pyridin-Co-Pyri-
din-Winkel mit 103° signifikant gréBer ist als der durch-
schnittliche Benzimidazol-Co-Benzimidazol-Winkel (97°).
Der ,,Bilwinkel* zwischen den Koordinationsstellen be-
trdgt durchschnittlich 76.2°, der Cobalt-Cobalt-Abstand
8.427(4) A.

Die Arenringe der Liganden sind innerhalb der experi-
mentellen Fehlergrenze planar, die Winkel zwischen den
Ebenen sind in Tabelle 2 angegeben. Der Durchschnittswin-

Tabetle 2. Winkel [] zwischen den Ebenen der aromatischen Ringe.

Ring[a] pAl bAI bA2 pA2 pBl bB1 bB2 pB2 pCl bCl bC2

bA1 24.0

bA2 86.6 79.1

pA2 82.7 87.7 30.5

pB1 75.1 526 529 813

bB1 856 672 321 623 226

bB2 580 702 505 279 879 763

pB2 332 493 663 51.7 841 819 25.0

pC1 80.7 825 226 86 727 539 308 522

bC1 69.0 763 37.0 140 81.0 657 147 377 161

bC2 56.3 324 683 913 225 430 873 746 832 859
pC2 70.1 474 548 820 5.1 261 861 80.5 735 8045177

Shanzer'® haben iiber einen tripelhelicalen zweikernigen Ei-
senkomplex berichtet, den sie mit *H-NMR- und CD-Spek-
troskopie charakterisierten. In diesem Falle spielt jedoch die
tripodale Natur des Liganden ohne Zweifel eine bedeutende
Rolle fiir die Struktur des Komplexes. Uber einen weiteren
Fe,-Komplex, der aus zwei oktaedrisch komplexierten Fe!-
Zentren und drei zweizdhnigen Liganden besteht, wurde
kiirzlich berichtet!®!, aber in diesem Fall wurde, wahrschein-
lich wegen der groBeren Flexibilitdt der Liganden, keine tri-
pelhelicale Struktur beobachtet.

Experimentelles

Der Ligand wurde mit einer Phillips-Kondensation aus 3,3'-Diamino-4,4'-
bis(N-methylamino)diphenylmethan, das nach einer modifizierten Literaturvor-
schrift [10] hergestellt wurde, und 2-Methyipyridin-6-carbonsdure [11]
hergestellt. [Co,L,}(CIO,),-2.5CH,CN-Kristalle wurden aus Ldsungen in
Acetonitril bei 40°C erhalten. Der rotorange Kristall (0.22 x 0.32 x 0.32 mm?)
wurde in einem Kapillarréhrchen mit etwas Mutterlauge abgeschmolzen. M, =
1994, triklin, PT, a = 14.403(2), b = 16.558(3). ¢ = 21.328(3) A, a =78.15(1),
B =81.19(1), y = 89.02(1) auf der Basis von 24 Reflexen (16° < 20 < 31°),
¥ =4919(1) A®, Z = 2. Intensititsdaten wurden bei Raumtemperatur auf
einem Enraf-Nonius-CAD4-Diffraktometer mit Moy,-Strahlung (1 =
0.71069 A) gesammelt, 4° < 20 < 38°; es wurden 7877 einheitliche Reflexe ge-
messen. Die Struktur wurde mit direkten Methoden [12] gel6st, andere Berech-
nungen verwendeten das X TAL-System [13]. Vollstindige Matrixverfeinerung
wurde nacheinander fiir Ligand 1 und Cobalt, Ligand 2, Ligand 3, Perchlorat
und die Losungsmittelmolekiile durchgefiihrt (maximale Anzahl der Varia-
blen = 335). Alle Atome auBer den Perchloratsauerstoffatomen und den Koh-
lenstoffatomen der Losungsmittelmolekiile wurden mit anisotropen thermischen
Auslenkungsparametern verfeinert. Der R-Faktor betrug am Ende 11.0%
(R, =9.7%, w = 1/c%(F,)) bei 4980 beobachteten Reflexen (| F,| > 40(F,)).
Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kénnen beim Direktor
des Cambridge Crystallographic Data Centre, University Chemical
Laboratory, Lensfield Road, GB-Cambridge CB2 1EW, unter Angabe des voll-
stindigen Literaturzitats angefordert werden.

Eingegangen am 1. Juli 1991 [Z 4764]

[a] Die Ringe werden mit Pyridin p oder Benzimidazol b bezeichnet, zu Ligand-
strang A, B oder C gehorig und gebunden an Col oder Co2. pB2 ist demnach ein
Pyridin im Strang B, das an Co2 gebunden ist. Der Fehler der Winkelbestimmung

CAS-Registry-Nummern:
L, 136629-58-8; [Co,(L)(CIO,), - 2.5(CH,CN), 136642-58-5; [Co,L,)(CI1O,),,
136642-57-4; 3,3'-Diamino-4,4'-bis(N-methylamino)diphenylmethan, 23816-

liegt typischerweise bei 1°.

kel zwischen den Pyridin- und den Benzimidazolebenen eines
Chelatringes betrdgt 22.7° und zwischen den beiden Benz-
imidazolebenen innerhalb eines Helixstranges 80°, wobei die
Werte jedoch um einige Grad streuen. Wenn auch die Co-
baltkoordinationssphidren ndherungsweise 2D;-Symmetrie
aufweisen, weicht der Gesamtkomplex deutlich von dieser
hohen Symmetrie ab (Abb. 3). Diese Abweichung liegt im
wesentlichen an den streuenden Werten der Torsionswinkel,
von denen man keine starke Fixierung erwartet und die eine
recht hohe Flexibilitdit des Molekiils nahelegen. Dafiir
spricht auch, daB im Gegensatz zum [Cu,(mbzimpy),]*®-
Komplex keine starken Stapelwechselwirkungen zu beob-
achten sind; im [Co,L,;]*®-Komplex gibt es zwar Hinweise
auf leichte Stapeleffekte zwischen den Benzimidazolen ver-
schiedener Helixstringe, die Ringebenen sind allerdings nicht
parallel, und die Abstinde zwischen den Benzimidazolen (die
sich unter Verwendung der Atome mit der gréBten Uberlap-
pung ergeben) liegen zwischen 4.2 und 4.6 A, wihrend bei
[Cu,(mbzimpy),]?® zuvor 3.4 A beobachtet wurden. Nach
diesen Befunden dirfte die Selbstorganisation eher von den
Koordinationsanforderungen des Kations als von Wechsel-
wirkungen zwischen den Liganden gesteuert werden.
Soweit uns bekannt ist, handelt es sich hierbei um die erste
tripelhelicale Koordinationsverbindung, die durch Rontgen-
strukturanalyse charakterisiert wurde. Libman, Tor und
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42-4; 2-Methylpyridin-6-carbonsiure, 934-60-1.
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