
von 4 ein Isoiner des symmetrischen, vierfach iiberdachten 
Oktaeders von 2 istIzl. Das offenere Metallgeriist von 4 ver- 
fiigt allerdings iiber zusatzliche Koordinationsstellen an der 
Peripherie des Clusters, die die beiden CO-Gruppen, die 4 
mehr enthalt, beherbergen konnen. Die Metallgeriiste der 
Cluster 1 und 4 kann man sich auch von dem dreifach iiber- 
dachten Oktaeder des kiirzlich p~blizierten[~I [Os,H(CO),,] - 

5 abgeleitet denken, indem man das zehnte Metallatom an 
eine weitere Dreiecksfllche addiert. 

Die Vakuumpyrolyse des Bu,P+- oder Ph,P+-Sakes von 
4 bei 230°C fiihrt zu 1 (> 850/ , ) ,  3 (<  5 % )  und Spuren 
anderer, nicht charakterisierter Verbindungen. Die Ausbeute 
an 3 nimmt rnit steigender Pyrolysetemperatur zu. Bei 300°C 
betragen die Ausbeuten an 1 und 3 60 bzw. 25 YO. Die bei der 
Reaktion freigesetzten Gase CO und CO, wurden anhand 
der charakteristischen IR-Absorptionsbanden (P- und R- 
Banden mit Zentrum bei 2352 cm- '  fur CO,, 2143 cm-l  fur 
CO) identifiziert. Auf der Basis dieser Beobachtungen kann 

los,o(co)2612- losioc(co)2412- los20(co)4012- 

4 1 3 

Schema 1. Umwandlung von 4 in 1 und 3 

man durchaus annehmen, da13 4 die gemeinsame Vorstufe fur 
1 [GI. (a)] und 3 [GI. (b)] bei der Vakuumpyrolyse von 
[OS,(CO),~(NCM~),]  bei hohen Temperaturen ist (siehe 
Schema 1). 

4 -- 1 + co, 
2 4  - 3+12CO 

Arbeitsvorschrift 
In ein mil der Flamme ausgeheiztes Carius-Rohr (180 em') wurde festes 
[Os,(CO),,(NCMe),][lO] (1 g) als Aufschlammung in Hexan ( 5  mL) gegeben. 
Nach Abziehen des Losungsmittels im Vakuum blieb eine diinne Schicht der 
Os,-Verbindung an der Innenwand des Rohrs zuruck. Das Rohr wurde 2 h bei 

Torr evakuiert und anschlieBend bei diesem Druck abgeschmolzen. Wah- 
rend der zwolfstundigen Pyrolyse bei der gewahlten Temperatur (150- 190°C) 
bildete sich ein dunkelbraunes Pulver. Dieses wurde zuerst mil CH,CI, (50 mL) 
extrahiert. um [Os.(CO),,], [Os,(CO),,]. [Os,(CO),,] und [Os,(CO),,] zu ent- 
fernen. Der braunc, in CH,CI, unlosliche Anteil bestand hauptsachlich aus 
[Os,(CO),,], [H,O:;,(CO),,] und [H,Os,,(CO),,]. Nach Extraktion mil 10 mL 
Aceton resultierte tlaraus eine dunkelbraune Losung und [Os,(CO),,] als gelbes 
Pulver. Die diinnschichtchromatographische Auftrennung des Acetonextrakts 
(Silicagel, AcetoniHexan 111 als Eluent) ergab eine orange-braune Zone aus 
[Os,H(CO),J 5 (R, % 0.6) und eine dunkelbraune aus [ O S , ~ ( C O ) ~ ~ ] ~ ~  4 
(R, z 0.2). Das (PPh,),N'-Salz von 5 (167 mg, 16%) und das Ph,Pt-Salz von 
4 (191 mg, 18%) erhielt man durch Kationenaustausch mil [(PPh,),N]CI bzw. 
(Ph,P)Br und Iangsames Eindampfen einer Losung des Salzes in CH,CI,/Etha- 
no1 (111). 

Eingegangen am 17. Juni 1991 [Z 47271 

[l]  P. J. Bailey. B. F. G. Johnson, J. Lewis, M. McPartlin, H. R. Powell, J.  
Organomer. Chem. 377(1989) '217: P. J. Bailey, M. J. Duer, B. F. G. John- 
son, J. Lewis, G. Conole, M. McPartlin, H. R. Powell. C. E. Anson, ibid. 
383 (1990) 441 : B. F G. Johnson, J. Lewis, W. J. H. Nelson, M. D. Vargas, 
D. Braga. K. Henrick, M. McPartlin, J Chem. SOC. Dalton Trans. 1984. 
2151: B. F G .  Johnson, J Lewis, M. McPartlin, W. J. H. Nelson, P. R 
Raithby. A. Sironi. M. D. Vargas. J.  Chem. Soc Chem. Commun. 1983, 
1476. 
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131 B. F. G .  Johnson. J. Lewis, W J. H. Nelson. J. Puga, D. Braga, K. Henrick. 
M. McPartlin, J Organomel. Chem. 266 (1984) 173; R. J. Gouldsmit. P. E 
Jackson, B. F. G. Johnson, J. Lewis, W. J. H .  Nelson. J. Puga. M. D. Var- 
gas, D. Braga, K. Henrick, M. McPartlin, A. Sironi. J.  Chem. SOC. Dalron 
Trans. 1985, 1795. B. F. G. Johnson, J. Lewis, W. J. H .  Nelson, M. D. Var- 
gas. D.  Braga, K. Henrick. M. McPartlin, ibid. 1986, 975. 

(41 E. Charalambous. L. H.  Gade. B. F. G. Johnson, J. Lewis. M. McPartlin. 
H. R. Powell, J.  Chem. SOC. Chem. Commun. 1990. 688. 

[5] A. J. Amoroso. L. H. Gade. B. F. G .  Johnson, J Lewis, P. R. Raithby, 
W.-T. Wong, Angew. Chem. 103(1991) 102; AngPn. Chem. I n / .  Ed. EriEl, 30 
(1991) 107. 

[6] D. M. P. Mingos. J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1983. 706. 
171 A. J. Amoroso. B. F. G. Johnson, J. Lewis, P. R. Raithby. W.-T. Wong, J, 

[8] Spektroskopische Daten fur 4:  IR (CH,CI,): 3(CO) [em-'] = 2077w. 
Chem. Soc. Chem. Commun. 1991. 814. 

2047vs. 2018s, 1988s. 1884w. 1 8 4 6 ~ .  1 7 5 1 ~ ;  FAB-MS: m/z  (M+)exp. 
2630; 'H-NMR (CD,CI,): keine Hydridsignale i m  Bereich 6 = - 40 bis 0. 
Kristalldaten fur (Ph,P),-4 0.74 CHCI,: C,,H,,O,,P,Os,, '0.74 CHCI,. 
M = 3309.1 (ohne CHCI,), triklin, Raumgruppe P i ( N r .  2). a = 12.446(4). 
h = 13.246(5). c = 26.901(6) A. I = 88.90(1). =79.13(1), y = 68.07(1)', 
V = 4034(2) A', Z = 2, eb., = 2.797 gcm-  ', F(000) = 3049.96, Mo,,. 
Strahlung, i. = 0.71069 A, ~(Mo,,) = 158.93 em-' ,  61 19 beobachtete Re- 
f l e x  mit F > 3o(F).  Strukturlosung durch Direkte Methoden und Fou- 
rier-Differenz-Techniken, verfeinert durch ..Full-matrix-least-squares". 
Analyse ( 0 s  und P anisotrop) auf R = 0.058, R, = 0.058. Weitere Einzel- 
heiten zur  Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Direktor des Cam- 
bridge Crystallographic Data Centre. University Chemical Laboratory, 
Lensfield Road, GB-Cambridge CB2 1 EW. unter Angabe des vollstandi- 
gen Literaturzitats angefordert werden. 
B. F. G. Johnson, J. Lewis. D .  A. Pippard. J Chem. SOC. Dalron Trans. 
1981, 407. 

Ein tripelhelicaler Co:'-Komplex durch 
Selbstorganisation - Synthese und Struktur ** 
Von Alan l? Williams*, Claude Piguel 
und GPrald Bernardinelli 

Die selektive und spontane Selbstorganisation bei der 
Komplexierung von zwei oder mehreren Metall-Ionen durch 
mehrzahnige Liganden"] ist ein sehr interessantes For- 
schungsgebiet der supramolekularen Chemie. Doppelhelicale 
Strukturen konnen durch zwei Liganden, die aus mehreren 
zweizahnigen 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 
Suuvuge et aI.I3] 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 fur die Bildung helicaler Struktu- 
ren. So berichteten wir kiirzlich iiber einen doppelhelicalen 
Komplex aus Cu'-Ionen, in dem der Ligand 2,6-Bis(l-me- 
thyl-benzimidazol-2-yl)pyridin (mbzimpy) im wesentlichen 

[*I Dr. A. F. Williams, Dr. C. Piguet 
Dkpartement de Chimie Minerale. Analytique el Appliquee 
Universite de Geneve 
30 quai Ernest Ansermet. CH-1211 Genf 4 (Schweiz) 
Dr. G. Bernardinelli 
Labordtoire de Cristdllographie BUX Rayons-X 
Universitk de Geneve 

I**] Diese Arbeit wurde vom Schweizerischen Nationalfonds zur  Forderung 
der wissenschaftlichen Forschung (Stipendium Nummer 20.301 39.90) ge- 
fordert. Wir danken Dr. 0. Schaad und Frau A.  Quarrropani fur ihre 
Unterstutzung. 
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als bis(einzahniger) Ligand wirkt. so daR sich eine lineare 
Koordination der beiden Kupfer-Ionen e~-gibt[~I. 

Eine grundlegende Voraussetzung fur die Selbstorganisa- 
tion um Metall-Ionen ist, daR die Koordinationsmoglichkei- 
ten der Liganden und die stereochemisch bevorzugte Koor- 
dination des Metall-Ions zueinander passen. Deshalb ist die 
Voraussagr moglich, daR Ionen mit bevorzugt oktaedrischer 
Koordination doppelhelicale Komplexe mit bis(dreizahni- 
gen) Liganden sowie Tripelhelices mit bis(zweizahnigen) 
Liganden bilden konnen. Einen solchen Komplex mit Dop- 
pelhelix-Struktur [Cd,(sexipyridyl),14@ synthetisierten 
Constable et aI.[’] Im folgenden stellen wir die Struktur eines 
tripelhelicalen Komplexes vor, der beim Mischen stochio- 
metrischer Mengen des bis(zweizahnigen) Liganden Bis[l - 
methyl-2-(6’-methyl-2’-pyridyl)benzimidazol-5-yl]methan 
(L) und Cobalt(r1)-Ionen entsteht. 

/ \ 

P N  

L 

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

Der Ligand L hat vier Koordinationsstellen, doch kann er 
aufgrund der Starrheit der aromatischen Ringe nicht als ein- 
facher vierzahniger Ligand wirken ; obendrein la& die Ab- 
stoBung der Wasserstoffatome in Position 4 der Benzimida- 
zole keine planare Struktur zu. Deshalb eignet sich L ideal als 
bis(zweizahniger) Ligand. Aus dem Reaktionsgemisch des 
Liganden mit Cobalt(lr)-perchlorat kann ein orangefarbenes 
Salz der Zusamniensetzung [Co,L,](CIO,), isoliert werden. 
Die rosaorange Farbe der Kristalle lieB auf eine oktaedrische 
Koordination der Cobalt-Ionen schlieRen, und die Stochio- 
metrie war in Einklang rnit einer tripelhelicalen Struktur. 

Das Vorliegen eines tripelhelicalen Komplexkations rnit 
angenaherter D,-Symmetrie bestiitigt eine Rontgenstruktur- 
analyse von [Co,L,](ClO,), .2.5 CH,CN. Abbildung 1 zeigt 
die ORTEP[61-Stereoabbildung des Kations entlang der C,- 
Achse, die durch eines der Methylenkohlenstoffatome und 
den Mittelpunkt zwischen den beiden Cobaltatomen ver- 
liiuft. Abbildung 2 enthalt Computerdarstellungen der 

Ahh. 2. Links- Bild [14] des tripelhelicalen Kations [Co,LJ4@. Die Liganden 
sind als Kugel-Stab-Modell dargestellt, umgehen von durchsichtigen Connolly- 
Bereichen [15]. Rechts: Bild [16] des Kations [Co,L,J4@ mi1 Darstellung der 
Nichtwasserstoffatome als Kugeln rnit 80% van-der-Waals-Radius. Es zeigt, 
wie sich die Liganden um die C,-Achse winden. 

Struktur des Kations, bei denen die verschiedenen Helix- 
strange in unterschiedlicher Farbe wiedergegeben sind. Ab- 
bildung 3 zeigt die Projektion entlang der Co-Co-Achse. Bei 
einem der nicht abgebildeten Perchlorat-Ionen finden sich 
funf Sauerstoffatome, wahrend die restlichen drei Anionen 
praktisch keine Fehlordnung zeigen. Fiinf Losungsmittel- 
molekiile mit nicht vollstandig besetzten Positionen wurden 
gefunden und rnit einem Besetzungsgrad von 0.5 verfeinert. 

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

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

Tahelle 1. Strukturdaten der Cohaltkoordinationssphire. py = Pyndin, bzim = 

Benzimidazol. 

Abstinde oder Durchschnitts- Minimum Maximum 
Winkel wert [a] 

Co-N,, 2.29(6) 2.24 2.40 
CO-N,,,.” 2.07(2) 2.04 2.10 
,,BiBwinkel” 76(4 74.0 78.4 

bzim-Co-hzim 97(2) 95.2 99.5 
hzim-Co-py 172(2) 171 .O 174.4 

PY-co-PY 103(4) 96.9 106.9 

bzim-Co-py 8 4 0 )  79.7 89.2 

[a] Abstinde [A] und Winkel [“I sind Durchschnittswerte unter Annahme von 
D,-Symmetrie. Die in  Klammern angegehenen Standardabweichungen wurden 
aus den sechs, zur Durchschnittsberechnung verwendeten Werte erhalten. Die 
experimentell ermittelten Standardahweichungen sind kleiner. 

”I 

Abb. 1. Stereohild dss tripelhelicalen Kations [Co,LJ4@ mit Sicht entlang 
einer der angeniherten C,-Achsen. 
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wurden, zusammengefaljt. Die Umgebung der Cobaltatome 
liGt sich am besten als ein Oktaeder beschreiben, das entlang 
einer C,-Achse abgeflacht ist. Der Co-N(Benzimidazo1)-Ab- 
stand (2.07(2) A) ist kiirzer als der in der Literatur fur okta- 
edrische High-spin-Cobalt(rI1)-Komplexe angegebene Wert 
von 2.103 A['], der Co-N(Pyridin)-Abstand (2.29(6) A) ist 
jedoch langer als der Standardwert von 2.185 A. Wir fiihren 
diese Verzerrung auf die Abstoljung zwischen den Methyl- 
gruppen in Position 6 des Pyridinrings zuriick, da  die Ab- 
stande zwischen den Methylkohlenstoffatomen recht kurz 
sind (Mittelwert 4.05(2) A). Dies steht in Einklang rnit der 
Beobachtung, dalj der durchschnittliche Pyridin-Co-Pyri- 
din-Winkel rnit 103" signifikant groljer ist als der durch- 
schnittliche Henzimidazol-Co-Benzimidazol-Winkel (97"). 
Der ,.Biljwinkel" zwischen den Koordinationsstellen be- 
tragt 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- 

Tabelle 2. Winkel [ I  zwischen den Ebenen der aromatischen Ringe. 

Ring[a] pAl bA1 bA2 pA2 pB1 bB1 bB2 pB2 pC1 bC1 bC2 

bAl 24.0 
bA2 86.6 79 1 
pA2 82.7 87.7 30.5 
pB1 75.1 52 6 52.9 81.3 
bB1 85.6 67 2 32.1 62.3 22.6 
bB2 58.0 70 2 50.5 27.9 87 9 76.3 
pB2 33.2 49 3 66.3 51.7 84.1 81.9 25.0 
pC1 80.7 82 5 22 6 8.6 72.7 53.9 30.8 52.2 
bC1 69.0 76 3 37.0 14.0 81.0 65.7 14.7 37.7 16.1 
bC2 56.3 324  68 3 91.3 22.5 43.0 87.3 74.6 83.2 85.9 
pC2 70.1 4 7 4  54.8 82.0 5.1 26.1 86.1 80.5 73.5 80.4517.7 

Shanzer[81 haben iiber einen tripelhelicalen zweikernigen Ei- 
senkomplex berichtet, den sie rnit 'H-NMR- und CD-Spek- 
troskopie charakterisierten. In diesem Falle spielt jedoch die 
tripodale Natur des Liganden ohne Zweifel eine bedeutende 
Rolle fur die Struktur des Komplexes. Uber einen weiteren 
Fe,-Komplex, der aus zwei oktaedrisch komplexierten Fe"- 
Zentren und drei zweizahnigen Liganden besteht, wurde 
kiirzlich berichtetl'], aber in diesem Fall wurde, wahrschein- 
lich wegen der groljeren Flexibilitat der Liganden, keine tri- 
pelhelicale Struktur beobachtet. 

Experimentelles 
Der Ligand wurde rnit einer Phillips-Kondensation aus 3,3'-Diamino-4,4- 
bis( N-methy1amino)diphenylmethan. das nach einer modifkierten Literaturvor- 
schrift [lo] hergestellt wurde, und 2-Methylpyridin-6-carbonsaure [ l l ]  
hergestellt. [Co,L,](CIO,), '2.5 CH,CN-Kristalle wurden aus Losungen in 

Acetomtril bei 40°C erhalten. Der rotorange Kristall (0.22 x 0.32 x 0.32 mm3) 
wurde in einem Kapillarrohrchen rnit etwas Mutterlauge abgeschmolzen. M ,  = 

1994, triklin, Pi, u = 14.403(2), b = 16.558(3). c = 21.328(3) A, c( =78.15(1), 
/3 = 81.19(1). y = 89.02(1) auf der Basis von 24 Reflexen (16" < 20 < 31"). 
V = 4919(1) A', Z = 2. Intensititsdaten wurden bei Raumtemperatur auf 
einem Enraf-Nonius-CAD4-Diffraktometer rnit Mo,,-Strahlung ( A  = 
0.71069 A) gesammelt, 4" < 20 < 38"; es wurden 7877 einheitliche Reflexe ge- 
messen. Die Struktur wurde rnit direkten Methoden [I 21 gelost, andere Berech- 
nungen verwendeten das XTAL-System [13]. Vollstandige Matrixverfeinerung 
wurde nacheinander fur Ligand 1 und Cobalt, Ligand 2, Ligand 3. Perchlorat 
und die Losungsmittelmolekule durchgefiihrt (maximale Anzahl der Varia- 
blen = 335) Alle Atome auBer den Perchloratsauerstoffatomen und den Koh- 
lenstoffatomen der Ldsungsmittelmolekule wurden mit anisotropen thermischen 
Auslenkungsparametern verfeinert. Der R-Faktor betrug am Ende 11 .0% 
(R, = 9.7%. w = l/c2(F,)) bei 4980 beobacbteten Reflexen (IF,I > 4u(F0)). 
Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Direktor 
des Cambridge Crystallographic Data Centre, University Chemical 
Laboratory, Lensfield Road, GB-Cambridge CB2 lEW, unter Angabe des voll- 
stindigen Literaturzitats angefordert werden. 

Eingegangen am 1. Juli 1991 I247641 

[a] Die Ringe werdsn rnit Pyridin p oder Benzimidazol b bezeichnet. zu Ligand- 
strang A, B oder C gehorig und gebunden an Col oder C02. pB2 ist demnach ein 
Pyridin im Strang B. das an C02 gebunden 1st. Der Fehler der Winkelbestimmung 
liegt typischerweise bei 1". 

CAS-Registry-Nummern. 
L, 136629-58-8; [Co,(L,)](CIO,), ' 2.5(CH3CN), 136642-58-5; [Co,L,](CIO,),, 
136642-57-4; 3,3'-Diamino-4,4-bis(N-methylamino)diphenylmethan, 23816- 
42-4 ; 2-Methylpyridin-6-carbonsaure, 934-60-1 

kel zwischen den Pyridin- und den Benzimidazolebenen eines 
Chelatringes betriigt 22.7" und zwischen den beiden Benz- 
imidazolebenen innerhalb eines Helixstranges 80", wobei die 
Werte jedoch um einige Grad streuen. Wenn auch die Co- 
baltkoordinationsspharen naherungsweise D,-Symmetrie 
aufweisen, weicht der Gesamtkomplex deutlich von dieser 
hohen Symmetrie a b  (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 Flexibilitat des Molekiils nahelegen. Dafiir 
spricht auch, dalj im Gegensatz zum [Cu,(mb~impy),]~@- 
Komplex keine starken Stapelwechselwirkungen zu beob- 
achten sind; im [C~,L,]~@-Komplex gibt es zwar Hinweise 
auf leichte Stiipeleffekte zwischen den Benzimidazolen ver- 
schiedener Helixstrange, die Ringebenen sind allerdings nicht 
parallel, und die Abstande zwischen den Benzimidazolen (die 
sich unter Verwendung der Atome mit der groljten Uberlap- 
pung ergeben) liegen zwischen 4.2 und 4.6 A, wahrend bei 
[C~,(mbzimpy),]~@ zuvor 3.4 beobachtet wurden. Nach 
diesen Befunden diirfte 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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