unabhiingige Reflexe; Direkte Methoden: 1232 Reflexe (/ > 30([)) zur
Verfeinerung nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate verwendet;
242 verfeinerte Parameter. 4b - CH,Cl,: orthorhombisch, Pmnb, M, =
148294, Z =4, a=15.884(4), b=16.5124), ¢=17.650(H A, V=
46292) A3, p,., =213 gem™3, 1.5 < 0 <28, A(Moy,) = 0.71069 A, 1 =
29.99 em™!, R =0.045, R, = 0.054. 5771 unabhingige Reflexe; Direkte
Methoden; 3164 Reflexe (K > 30(/)) zur Verfeinerung nach der Methode
der kleinsten Fehlerquadrate verwendet; 274 verfeinerte Parameter. Bei
beiden Strukturen wurde die endgiiltige Verfeinerung mit anisotropen
thermischen Parametern fiir alle Atome vorgenommen mit Ausnahme der
Kohlenstoffatome in einem fehlgeordneten Cp*-Ring von 4b: CH,Cl,;
Wasserstoffatome wurden nicht eingefiihrt. Weitere Einzelheiten zur Kri-
stallstrukturuntersuchung koénnen beim Fachinformationszentrum Karls-
ruhe, Gesellschaft fiir wissenschaftlich-technische Information mbH,
W-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungs-
nummer CSD-56624, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert
werden.

Selbstorganisation zu einer Helix durch
Wasserstoftbriickenbindungen **

Von Steven J. Geib, Cristina Vicent, Erkang Fan,
und Andrew D. Hamilton*

In memoriam Margaret Etter

Besonderes Interesse gilt in jlingster Zeit dem Design mo-
lekularer Untereinheiten, die durch Selbstorganisation in
Losung oder im Festkorper definierte Strukturen bilden!!.
Ein Schliissel zur Kontrolle der Gestalt der Aggregate liegt in
der gezielten Beeinflussung der Art und Orientierung der
nichtkovalenten Wechselwirkungen zwischen den Unterein-
heiten!. Insbesondere Wasserstoffbriickenbindungen ha-
ben als starke, gerichtete Wechselwirkungen breite Anwen-
dung bei der Herstellung selbstorganisierender Systeme
gefunden. An Festkérpern wurden Regeln abgeleitet, mit
denen sich die Packungsmuster von iiber Wasserstoftbriik-
ken gebundenen Molekiilen im Kristall vorhersagen las-
senl®), Dies hat zur Suche nach Molekiilbausteinen gefiihrt.
die aufgrund der Charakteristika ihrer Wasserstoffbriicken-
bindungen stabile Komplexe mit wohldefinierten Strukturen
bilden sollten. Kiirzlich wurde tiber die Bildung zwei- und
dreidimensionaler Netzwerke aus Di- und Tetrapyridonen
berichtet'!, iiber ausgedehnte Blattstrukturen von Ureylen-
dicarbonsiuren’, molekulare Binder oder cyclische
(3 + 3)-Aggregate alternierender Melamin- und Barbitur-
saurederivate!® " sowie iiber variable molekulare Bénder
aus liber Wasserstoftbriicken verbundenen Acylaminopyri-
dinen und Carbonsiuren'®!, Wir berichten nun iiber das De-
sign und die Strukturmerkmale einer Verbindung, die sich in
Gegenwart einer aliphatischen Dicarbonsdure passender
Linge spontan zu einer helicalen Anordnung mit alternie-
renden Bausteinen selbstorganisiert, welche durch ein Netz-
werk von Wasserstoffbricken stabilisiert wird!® =111,

Wir haben bereits gezeigt!'?l, dal ein Rezeptormolekiil,
das aus zwei 2-Amino-6-methylpyridin-Einheiten und einem
Terephthalat-Spacer besteht, in syn-Konformation iber vier
starke Wasserstoffbricken Komplexe mit Dicarbonsduren
der richtigen Linge bildet, so z.B. mit Adipinsdure (1). Ver-
grofert man die Linge der Dicarbonsdure iiber das Opti-

[*] Prof. A. D. Hamilton, S. I. Geib, C. Vicent, E. Fan
Materials Research Center and Department of Chemistry
University of Pittsburgh
Pittsburgh, PA 15260 (USA)
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mum hinaus, fiihrt dies zu einer anzi-Konformation des Re-
zeptormolekiils und zur Bildung einer Bandstruktur mit nur
noch zwei Wasserstoffbriicken zwischen zwet alternierenden
Komponentenmolekilen®!. Uns interessierten nun die Er-
kennungseigenschaften des verwandten Isophthalat-Rezep-
tormolekiils 2 (erhéltlich aus Isophthalsiduredichlorid und
2-Amino-6-methylpyridin), da dieses (durch Rotation um
die Phenyl-CO-Bindungen) drei Hauptkonformationen ein-
nehmen kann: syn-syn (sieche Formelbild), syn-anti und anti-
anii. In der syn-syn-Konformation eignet sich 2 zur Bindung

an Harnstoff- oder Barbitursiurederivate!?!, der Hohlraum
ist jedoch zu klein, um 1:1-Komplexe mit Dicarbonsduren zu
bilden. Die Carboxygruppen zweier Carbonsiuremolekiile
konnten hingegen so an 2 binden, daB der eine Aminopyri-
dinrest tber und der andere unter die Hohlraumebene ge-
richtet wire. Mit einer Dicarbonsdure wiirde diese Anord-
nung zu einer ausgedehnten Helixstruktur fithren, wie sie in
3 gezeigt ist.

N Hmul /H e

= N \\\\\\“‘
/4

NHmmo ~
1
= N.nu“‘"'p § N7
N 3
LA o s
[
0.
Ny O

S
T

22 N

LA dJ!
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Durch isotherme Kristallisation erhielt man aus einer
dquimolaren Mischung von 2 und Pimelinsdure (Heptandi-
sdure) in CHCI; durch langsames Eindiffundieren von
Hexan farblose, trikline Nadeln. Deren Rontgenstruktur-
analyse''* 131 ergab. daB es sich um einen aus polymeren
Einheiten aufgebauten Cokristall handelt, dessen alternie-
rende Komponenten 2 und Pimelinsdure durch ein Netz von
Wasserstoffbricken zusammengehalten werden (Abb. 1).
Das Diamid 2 ist nicht mehr planar, sondern die Acylamino-
pyridinreste sind entgegengesetzt zueinander um 20.5 bzw.
9.4° gegen die Ebene des Isophthalatringes verdreht. Die
Pimelinsduremolekiile liegen weiterhin in der bevorzugten
all-trans-Konformation vor und bilden je zwei Paare von
Wasserstoffbriickenbindungen (NH---O 218, N---HO
1.86 A) zu verschiedenen Rezeptormolekiilen!®?. Die U-
Form des syn-syn-Konformers 2 bedingt eine insgesamt heli-
cale Anordnung entlang des Stranges. Der Blick von oben
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Abb. 1. Ausschnitt aus der Kristallstruktur des polymeren 1:1-Komplexes aus
2 und Pimelinsdure (Stereobiid).

auf die Helixachse (Abb. 2) zeigt, daB} die Untereinheiten
genau Ubereinander liegen; der Abstand zwischen den
Isophthalatringen benachbarter Rezeptormolekiile betrigt
7.04 A. Im Kristall treten auch starke Kontakte zwischen

Abb. 2. Aufsicht auf die Kristallstruktur des polymeren 1:1-Komplexes aus 2
und Pimelinsdure.

den Helices auf, wobei jeweils zwei Helices entgegengesetz-
ten Chiralitdtssinns ineinandergreifen (Abb. 3). Dabei sind
die Isophthalatringe der beiden Helices flach iibereinander
gestapelt mit einem Abstand von 3.44 A zwischen den Ring-
ebenen!!€), Eine solche Intercalation ist nur zwischen links-
und rechtsgingigen Helices moglich.

Von Interesse ist, ob eine Helix des Typs 3 auch in Losung
existieren kann. Im NMR-Spektrum einer 0.01 M Losung
von 2 und Pimelinsdure im Verhéltnis 1:1 in [DgJTHF/
CD,Cl, (5%) sind die Signale der NH-Protonen stark tief-
feldverschoben, was fiir die Bildung von Wasserstoffbriicken
in Losung charakteristisch ist. Kithlt man die Losung von
298 auf 223 K ab, beobachtet man eine Hochfeldverschie-
bung der - und y-Methylenprotonen-Signale der Pimelin-
sdure (Ad = 0.14 bzw. 0.20) sowie NOE-Effekte zwischen
ihnen und den Pyridin-3-, -4- und -5-Protonen. Auch wenn
diese beiden Beobachtungen kein endgiiltiger Beweis sind,
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Abb. 3. Stereobild der Seitenansicht eines Ausschnitts des polymeren 1:1-
Komplexes aus 2 und Pimelinsiure, das die intercalierenden Helices zeigt.

sprechen sie doch fiir eine helixartige Konformation in Lo-
sung, in der die Alkylkette der Pimelinsdure unter der Ebene
eines der Pyridinringe zu liegen kommt!! 7.

Die Stabilitit der Helixstruktur im festen Zustand hingt
von der Kettenlinge der verwendeten Dicarbonsiure ab.
Verkiirzt man die Kette, reduziert sich der Abstand zwischen
benachbarten Isophthaloylresten und verhindert so die in
Abbildung 3 gezeigte Intercalation. Die Struktur des durch
isotherme Kristallisation aus einer Mischung von 2 und
Glutarsiure (= Pentandisdure) in THF durch langsames
Eindiffundieren von Hexan erhaltenen 1:1-Komplexes wurde
ebenfalls durch Réntgenstrukturanalyse aufgekldrt!!>> 18,
Im Kristall (Abb. 4) findet man das gleiche ausgedehnte,
durch Wasserstoffbriickenbindungen stabilisierte Struktur-
motiv wie in 3, was dessen Bestindigkeit auch bei Variation
der Komponenten widerspiegelt!'?!. Das Diamid 2 liegt nun

Abb. 4. Struktur des polymeren 1:1-Komplexes aus 2 und Glutarsiure im
Kristall.

jedoch in der syn-anti-Konformation vor, und die Glutarsiu-
re enthdlt eine frans- und eine gauche-CH,-CH,-Bindung.
Das Ergebnis ist daher eine planare Bandstruktur, die in der
Ebene durch ein Netzwerk von Wasserstoffbriicken und zwi-
schen den Ebenen durch Stapelwechselwirkungen stabilisiert
wird. Man kann sich die Struktur in Abbildung 4 als eine
»plattgedriickte” Form der Helix 3 vorstellen, wobei es theo-
retisch moglich ist, diese Anordnung durch Drehung um jede
anti-Phenyl-CO-Bindung um 180° in die gleiche Richtung
wieder in die Helix zuriickzufithren.

Es konnte somit gezeigt werden, daB eine einfache mono-
mere Untereinheit durch Steuerung der Ausrichtung der
Wasserstoffbriickenbindungsstellen mit einer aliphatischen
Dicarbonsdure zur Wechselwirkung gebracht werden kann,
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was zur Selbstorganisation in eine ausgedehnte Helixstruk-
tur fiihren kann.
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Synthese und Struktur des ersten homoleptischen
Imidotechnetium-Komplexes: [Tc,(NAr)4]
(Ar = 2,6-Diisopropylphenyl) **

Von Anthony K. Burrell und Jeffrey C. Bryan*

Ubergangsmetallkomplexe, die nur Imidoliganden enthal-
ten, sind von Niob, Rhenium, Osmium und den Metallen der
sechsten Nebengruppe bekannt!! ~31, Von diesen ist fiir die
vorliegende Arbeit vor allem der Komplex [Re,(N¢Bu),-
(u-NiBu),] relevant, der durch Reduktion von [Re(N¢Bu),-
(OSiMe,)] mit Natriumamalgam entsteht!?!. Dieser Kom-
plex ist dimer und aus zwei kantenverkniipften Tetraedern,
dhnlich wie die librigen strukturell charakterisierten M,E,-
Komplexe, aufgebaut (E steht fiir zweifach negativ geladene
Liganden wie N¢Bu, S, Se, die Mehrfachbindungen zum Me-
tallzentrum M bilden)!?~*#l. Wir berichten hier {iber den ersten
homoleptischen Imidotechnetium-Komplex [Tc,(NAr)] 1,
der eine ungewohnliche ethanartige Struktur hat.

[Tc(NAr),I! reagiert in Tetrahydrofuran bei Raumtem-
peratur mit metallischem Natrium schnell und in hoher Aus-
beute zu 1 (Schema 1, M = Tc). Gibt man zu Komplex 1 bei
Raumtemperatur Iod, so wird die Ausgangsverbindung
[Tc(NATr),I] nicht zuriickgebildet; 1 ist in Losung luftstabil
und kann an einer Silicagelsdule gereinigt werden. Das 'H-
NMR-Spektrum von 1 weist nur einen Datensatz fiir die
Arylreste auf, woraus sich schlieflen 1d83t, daf alle Imidoli-
ganden chemisch dquivalent sind.

1 ArN NAr
| THF AN M
M§NA + Na ——— \M_M\NAr
ANNT AT I N
NAr ArN NAr
M=Tc,Re 1,M=Tc

Ar=2,6-iPryCgHy

Schema 1. Synthese von 1. Die Herstellung des analogen Re-Komplexes
scheint ebenfalls gelungen zu sein.

Eine Rontgenstrukturanalyse eines Einkristalls von 1, der
durch langsames Verdampfen einer Losung von 1 in THF/
(Me,Si1),0 erhalten wurde, ergab eine ethanartige Struktur
(Abb. 1)1, Die beiden Tc-Atome sind {iber eine nicht-ver-
briickte Metall-Metall-Bindung verbunden, und alle sechs
Imidoliganden, drei an jedem Tc-Atom, sind terminal koor-
diniert. Die Tc-Tc-Bindung liegt auf einer kristallographi-
schen S,-Achse, wodurch alle sechs Imidoliganden symme-
triedquivalent und gestaffelt angeordnet sind. Betrachtet
man die Imidoliganden in 1 als zweifach negativ geladen!"],
so haben die Tc-Atome formal die Oxidationsstufe + vi. Die
Te-Te-Bindung mit der Linge von 2.744(1) A ist dann als
Einfachbindung zu interpretieren, was mit der Formulierung
von 1 als d'-d!-Dimer und dem diamagnetischen Verhalten
des Komplexes in Einklang wire. Die Tc-Te-Bindung ist ldn-
ger als bekannte Einfachbindungen in TcV-TcY'Dimeren!®;
dies konnte jedoch auf die sterisch anspruchsvollen Ar-
Gruppen der Imidoliganden zuriickzufithren sein. Der kurze
Te-N-Abstand von 1.758(2) A und die nahezu lineare An-
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