
iinabhiingige Rcflexe: Dii-ektc Methoden: 1232 Reflexe ( I  2 30(1 ) )  Lur  

Verfeitierung nach der Methods der kleinsten Fehlcrquadrate verwendet : 
242 verfeinerte Parameter. 4 b .  CH2CI,: orthorhombisch. Pfnnb. M ,  = 
1482.94. Z = 4. a = 15.884(4). b =16.512(4). c = 17.650(4) A, V =  
4629(2) A3. phrr = 2.13 gem-', 1.5 < 0 1 2 8 .  E.(Mo,,) = 0.71069 A, 11 = 
29.99 em- ' ,  R = 0.045. K, = 0.054. 5771 unabhinglge Reflexe: Direkte 
Methoden; 3164 Reflexe ( K  2 3 r r ( l ) )  zur Verfcineruiig nach der Methode 
der kleinstcn Fehlerquadrate verwendet: 274 verfeincrtc Parameter. Bei 
heiden Strukturen wurde die endgtiltige Verfeinerung mit anisotropen 
theriiiischen Paratnetern fur alle A!ome v o r p ~ o m m e n  mit Ausnnhme der 
Kohlenstoffatomc in einem fchlgeordneten Cp*-Ring von 4 b ' CH,CI,; 
Wasserstoffatome wurden nicht eingeftihrt. Weitere Einrelheiten Lur Kri- 
stallstrukturuntersuchung konnen beim Fachinformationszentrutn Karls- 
ruhe. Gesellschaft fur wissenschaftlich-technische Information mbH, 
W-7514 EgSenstein-Leopoldshafen 2, unter Angdhe der Hinterlegungs- 
nummer CSD-56624. der Autoren und des Zeitschrlftenzilats angefordert 
werden. 

Selbstorganisation zu einer Helix durch 
Wasserstoffbriickenbindungen ** 
Von Sleven .I Geih, Cristina Vicent, Erkang Fan, 
und Andrew D. Hatnilton* 

In mmoriam Margarrt Ettcr 

Besonderes Interesse gilt in jiingster Zeit dein Design mo- 
lekularer Untereinheiten, die durch Selbstorganisation in 
Losung oder im Festkiirper def'inierte Strukturen bilden['I. 
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 Festkorpern wurden Regeln abgeleitet, mit 
denen sich die Packungsmuster von iiber Wasserstoffbriik- 
ken gebundenen Molekiilen im Kristall vorhersagen las- 
senL3]. Dies hat zur Suche nach Molekiilbausteinen gefiihrt, 
die aufgrund der Charakteristika ihrer Wasserstoffbriicken- 
bindungen stabile Komplexe mit wohldefinierten Strukturen 
bilden sollten. Kiirzlich wurde iiber die Bildung zwei- und 
dreidimensionaler Netzwerke aus Di- und Tetrapyridonen 
b e r i ~ h t e t ' ~ ] ,  iiber ausgedehnte Blattstrukturen von Ureylen- 
d icarbo~is i iuren~~~.  molekulare Biinder oder cyclische 
(3 + 3)-Aggregate alternierender Melamin- und Barbitur- 
siiurederivate'', 'I sowie iiber variable molekulare Biinder 
aus iiber Wasserstoffbriicken verbundenen Acylaminopyri- 
dinen und Carbonsiuren[*'. Wir berichten nun iiber das De- 
sign und die Strukturmerkmale einer Verbindung, die sich in 
Gegenwart einer aliphatischen Dicarbonsiiure passender 
Liinge spontan zu einer helicalen Anordnung mit alternie- 
renden Bausteinen selbstorganisiert, welche durch ein Netz- 
werk von Wasserstoffbriicken stabilisiert wirdrg ~ "I.  

Wir habeii bereits gezeigt["], dalJ ein Rezeptormolekul. 
das aus zwei 2-Amino-6-methylpyridin-Einheiten und einem 
Terephthalat-Spacer besteht, in syn-Konformation iiber vier 
starke Wasserstoffbriicken Komplexe init Dicarbonsiiuren 
der richtigen Liinge bildet. so z.B. mit Adipinsiiure (1). Ver- 
grofiert man die Liinge der Dicarbonsiiure iiber das Opti- 
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mum hinaus, fiihrt dies zu einer anti-Konformation des KC- 
zeptormolekiils und zur Bildung einer Randstruktur mit nur 
noch zwei Wasserstoffbriicken zwischen zwei alternierenden 
Komponentenmolekiilen[8h1. Uns interessierten nun die Er- 
kennungseigenschaften des verwandten Isophthalat-Rezep- 
tormolekiils 2 (erhiiltlich aus Isophthalsiiuredichlorid und 
2-Amino-6-methylpyridin), da dieses (durch Rotation um 
die Phenyl-CO-Bindungen) drei Hauptkonformationen ein- 
nehmen kann: .sjwsvn (siehe Formelbild), XJW-anti und nnti- 
unti. In der J.?n-sj,rz-Koiiforination eignet sich 2 zur Bindung 

1 2 

an Harnstoff- oder BarbitLirsiiurederivate" 'I, der Hohlraum 
ist jedoch zu klein. um 1 : I-Komplexe mit Dicarbonsiiuren ZLI 

bilden. Die Carboxygruppen zweier Carbonsiiuremolekiile 
konnten hingegen so an  2 binden, daR der eine Aminopyri- 
dinrest iiber und der andere unter die Hohlraumebene ge- 
richtet wiire. Mit einer Dicarbonsiiure wiirde diese Anord- 
nung zu einer ausgedehnten Helixstruktur fiihren, wie sie in 
3 gezeigt ist. 

3 

Durch isotherme Kristallisation erhielt man aus einer 
iiquimolaren Mischung von 2 und Pimelinsiiure (Heptandi- 
siiure) in CHCI, durch langsames Eindiffundieren von 
Hexan farblose, trikline Nadeln. Deren Rontgenstruktur- 
a n a l y ~ e " ~ . ' ~ '  ergab, daR es sich um einen aus polymeren 
Einheiten aufgebauten Cokristall handelt, dessen alternie- 
rende Komponenten 2 und Pimelinsiiure durch ein Netz von 
Wasserstoffbrucken 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 
Pimelinsiiuremolekiile liegen weiterhin in der bevorzugten 
all-trans-Konformation vor und bilden je zwei Padre von 
Wasserstoffbriickenbindungen (NH . . .  0 2.1 8, N ... H O  
1.86 A) zu verschiedenen Rezeptormolekiilen[8b1. Die U- 
Form des .s~n-s.~n-Konformers 2 bedingt eine insgesamt heli- 
cale Anordnung entlang des Stranges. Der Blick von oben 



Abb. 1. Ausschnitt aus der Kristallstruktur des polymeren 1 : I-Komplexes aus 
2 und Pimelinsaure (Stereobild). 

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

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

den Helices auf, wobei jeweils zwei Helices entgegengesetz- 
ten Chiralitatssinns ineinandergreifen (Abb. 3). Dabei sind 
die Isophthalatringe der beiden Helices flach iibereinander 
gestapelt mit einem Abstand von 3.44 A zwischen den Ring- 
ebenenr161. Eine solche Intercalation ist nur zwischen links- 
und rechtsgangigen 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 Pimelinsaure im Verhaltnis 1: l  in [D,]THF/ 
CD,CI, ( 5 % )  sind die Signale der NH-Protonen stark tief- 
feldverschoben, was fur die Bildung von Wasserstoffbriicken 
in Losung charakteristisch ist. Kiihlt man die Losung von 
298 anf 223 K ab, beobachtet inan eine Hochfeldverschie- 
bung der p-  und y-Methylenprotonen-Signale der Pimelin- 
saure (A6 = 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, 

Abb. 3. Stereobild der Seitenansicht eines Ausschnitts des polymeren 1: 1- 
Komplexes aus 2 und Pimelinsiure, das die intercalierenden Helices zeigt. 

sprechen sie doch fur eine helixartige Konformation in Lo- 
sung, in der die Alkylkette der Pimelinsaure unter der Ebene 
eines der Pyridinringe zu liegen kommt["]. 

Die Stabilitat der Helixstruktur im festen Zustand hangt 
von der Kettenlange der verwendeten Dicarbonsaure 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 
Glutarsaure (= Pentandisaure) in THF durch langsames 
Eindiffundieren von Hexan erhaltenen 1 : 1 -Komplexes wurde 
ebenfalls durch Rontgenstrukturanalyse aufgeklart" 5 3  'I. 
Im Kristall (Abb. 4) findet man das gleiche ausgedehnte, 
durch Wasserstoffbriickenbindungen stabilisierte Struktur- 
motiv wie in 3, was dessen Bestandigkeit auch bei Variation 
der Komponenten widerspiegelt"21. Das Diamid 2 liegt nun 

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

jedoch in der syn-anti-Konformation vor, und die Glutarsau- 
re enthalt eine trans- und eine gauche-CH,-CHI-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 urn jede 
unti-Phenyl-CO-Bindung urn 180" in die gleiche Richtung 
wieder in die Helix zuriickzufuhren. 

Es konnte somit gezeigt werden, darj eine einfache mono- 
mere Untereinheit durch Steuerung der Ausrichtung der 
Wasserstoffbriickenbindungsstellen mit einer aliphatischen 
Dicarbonsaure zur Wechselwirkung gebracht werden kann, 
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was zur Selbstorganisation in eine ausgedehnte Helixstruk- 
tur fuhren kann. 
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Synthese und Struktur des ersten homoleptischen 
Imidotechnetium-Komplexes: [Tc2(NAr)J 
(Ar = 2,6-DiisopropylphenyI) ** 
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 fur die 
vorliegende Arbeit vor allem der Komplex [Re,(NtBu),- 
(p-NtBu)J relevant, der durch Reduktion von [Re(NtBu),- 
(OSiMe,)] mit Natriumamalgam entstehtr2]. Dieser Kom- 
plex ist dimer und aus zwei kantenverknupften Tetraedern, 
ahnlich wie die ubrigen strukturell charakterisierten M,E,- 
Komplexe, aufgebaut (E steht fur zweifach negativ geladene 
Liganden wie NtBu, S, Se, die Mehrfachbindungen zum Me- 
tallzentrum M bilden)[2-41. Wir berichten hier uber den ersten 
homoleptischen Tmidotechnetium-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(NAr),I] nicht zuriickgebildet; 1 ist in Losung luftstabil 
und kann an einer Silicagelsaule gereinigt werden. Das 'H- 
NMR-Spektrum von 1 weist nur einen Datensatz fur die 
Arylreste auf, woraus sich schlieRen lafit, daR alle Imidoli- 
ganden chemisch aquivalent sind. 

? ArN NAr 

IYAr ArN 

M = Tc, Re 
Ar = 2,6-iPr2C6H, l , M = T c  

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

Eine Rontgenstrukturanalyse eines Einkristalls von 1, der 
durch langsames Verdampfen einer Losung von 1 in THF/ 
(Me,Si),O erhalten wurde, ergab eine ethanartige Struktur 
(Abb. 1)[61. Die beiden Tc-Atome sind uber eine nicht-ver- 
bruckte 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- 
trieaquivalent und gestaffelt angeordnet sind. Betrachtet 
man die Imidoliganden in 1 als zweifach negativ geladet~[~', 
so haben die Tc-Atome formal die Oxidationsstufe t v ~ .  Die 
Tc-Tc-Bindung mit der Lange von 2.744(1) 8, ist dann als 
Einfachbindung zu interpretieren, was mit der Formulierung 
von 1 als d'-d'-Dimer und dem diamagnetischen Verhalten 
des Komplexes in Einklang ware. Die Tc-Tc-Bindung ist Ian- 
ger als bekannte Einfachbindungen in TcV'-TcV1Dimeren[81; 
dies konnte jedoch auf die sterisch anspruchsvollen Ar- 
Gruppen der Imidoliganden zuruckzufiihren sein. Der kurze 
Tc-N-Abstand von 1.758(2) 8, und die nahezu lineare An- 
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