stituenten sowie eine zusétzliche Wechselwirkung mit einem
Br-Atom der zentralen CuBr; -Einheit vierfach koordi-
niert. Die Cu-N-Abstéiinde (2.203(6)—2.334(6) A) liegen im
Bereich der bei ortho-chelatisierten Organokupfer-Verbin-
dungen beobachteten Cu-N(sp®)-Bindungslingen™°!. Das
zentrale Cu-Atom (Cul) ist an alle drei Br-Atome gebunden
und verzerrt trigonal umgeben, wobei die Cu-Br-Bindungs-
lingen 2.389(2)-2.459(1) A und die Br-Cu-Br-Winkel
114.97(6) (Br1-Cul-Br2), 109.48(5) (Br1-Cul-Br3) und
135.47(5)° (Br2-Cul-Br3) betragen.

Nur drei andere Komplexe mit einem CuBr2 ™ -Ion wurden
durch Réntgenbeugung charakterisiert; in all diesen Verbin-
dungen liegen freie Dianionen mit betrdchtlich kiirzeren Cu-
Br-Bindungsldngen als in 7 vor (typischerweise 2.37 bis
2.39 A)I'11. Die Br-Atome in 7 haben zusitzliche Wechsel-
wirkungen mit den [Cu,(4)]"-Ionen; Br1 mit beiden Katio-
nen (Bindungen zu Cu3 und Cu5) und Br2 und Br3 zu je
einem Kation (Bindungen zu Cu4 bzw. Cu2). Wir glauben,
daB man den Komplex 7 als fiinfkerniges Cul-Aggregat
[{Cu,(4)* },(CuBr3 )] betrachten mufB, bei dem die zentrale
dianionische Einheit zwei kationische Einheiten verbriickt.
Die Bildung von Aggregaten ist bei Organokupfer-Verbin-
dungen iiblich, und dies wurde als eine vom Ldslichkeits-
gleichgewicht abhidngige Zusammenlagerung von neutralen
RCu-, CuX-, CuSR-, CuH- und RLi-Einheiten oder anioni-
schen R,Cu™- und R,Li™ -Einheiten diskutiert. Die Kombi-
nation von Cu,R “- und CuBr? ~-Einheiten in 7 ist jedoch in
der Kupferchemie ohne Beispiel. 'H- und '*C-NMR-Stu-
dien zeigten, daf3 die Struktur von 7 in Lésung der im Fest-
stoff dhnelt, wobei aber Austauschprozesse stattfinden, die
noch untersucht werden.

Diese Resultate aus der Cu'-Chemie zeigen die einzigartige
Fahigkeit des monoanionischen fiinfzihnigen Liganden 4
zur Bindung von zwei Metallatomen; in 7 kann man sich die
Cu,C,,,-Bindung als Kombination aus einer neutralen Ein-
heit mit einer 2e-2¢-Cu-C,,-Bindung, an deren C,,, ein
Cu™-Ton angreift, vorstellen, wobei die gesamte Anordnung
durch Chelatkoordination stabilisiert wird. Diese Vorstel-
lung liegt unseren Versuchen zur Synthese von zweikernigen
Organometall-Komplexen zugrunde, bei denen eine C,,,-
(M, , )" -Einheit mit relativ starken Metall-Kohlenstoff-
Bindungen durch zusétzliche inter- und intramolekulare
Koordination stabilisiert wird. Der Hohlraum der von Poly-
aminen aufgespannt wird, schliet dabei die Metalle so ein,
daB ihr Abstand voneinander nur gering ist, wobei eine Seite
noch frei zur Bindung von Anionen oder kleinen Neutral-
molekiilen bleibt.

Experimentelles

7: Zu einer Suspension von CuBr (0.55 g, 3.83 mmol) in Benzo! (15 mL) wird
eine Losung von 6 (0.77 g, 1.92 mmol) in Benzol (15 mL) gegeben. Nach 1 h
Rihren wird die gelbe Loésung zur Trockene eingeengt, und der Riickstand in
Ether aufgenommen. Nach 2d bei —20°C werden gelbe Kristalle isoliert;
0.82 g, Ausbeute 73 %.
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Verbindung 6 ist das erste Beispiel einer monomeren Organolithiumver-

bindung, die ein zusitzliches Aquivalent Lithiumbromid enthilt.

7: '"H-NMR (200.13 MHz, C;Dy, 24°C): § = 6.9-6.8 (m, 3, Ar-H), 2.75

(brs, NCH;), 2.2 (brm, CH,-CH,), 1.9 (brs, N(CH,;),), Ar-CH,-N-Proto-

nen nicht beobachtet; '*C-NMR (50.32 MHz, C4D,, 24°C): 6 =151.7

(Ar-C2 und 6), 128.4 (Ar-C4), 127.1 (Ar-C3 und 5), 69.4 (Ar-CH,-N), 59.2

(-CH;-), 52.4 (br, -CH,-), 47.6 (-N(CH3;),), 46.4 (NCH,), C,,,, nicht beob-

achtet.

Kiristalldaten fiir 7: C;Hg¢BryCu;Ng - C,H,,0, M, =1242.54, braune,

plittchenférmige Kristalle (0.86 x 0.43 x 0.08 mm?®), monoklin, Raum-

gruppe P2, mit a=11.132(1), b=14.969(1), c=15232Q)A, f=
90.33(1)°, ¥ =2537.9(4) A%, Z =2, p,.. =1.626 gecm ™3, F(000) =1260,

w(Moy,) =44.5¢cm™", 6055 unabhingige Reflexe (1.34 < 0 < 27.5°; w/

20-Scan; T = 295 K) wurden mit einem Enraf-Nonius-CAD-4T-Diffrak-

tometer mit rotierender Anode unter Verwendung monochromatischer

Moy,-Strahlung (4 = 0.71073 A) gemessen. Lorentz-, Polarisations- und

Intensititskorrektur entsprechend dem linearen Abklingen (19.5%) der

Kontrolireflexe sowie Absorptionskorrektur (DIFABS; Korrekturbereich

0.759-1.237). Die Struktur wurde mit Patterson- (SHELXS-86) und Fou-

rier-Methoden gelGst. Sechs Kohlenstoffatome (C28, C29, C30, C34, C35
und C36) sind um zwei Positionen fehlgeordnet (Verhiltnis 52:48). Die

Positionen der Wasserstoffatome wurden berechnet und mit einem

»Riding*“-Modell verfeinert. Alle Nicht-H-Atompositionen wurden mit

anisotropen thermischen Parametern verfeinert, Konvergenz bei R =

0.0312, wR = 0.0326, w = l/[cX(F) + 0.000343F?] fiir 4322 Reflexe mit

1> 2.5¢(I) und 577 Parameter. Die absolute Struktur wurde durch Verfei-

nerung mit entgegengesetzten anomalen Dispersionsfaktoren (— i) uber-
priift, R = 0.0362, wR = 0.0408. Eine Differenz-Fourier-Karte zeigte au-

Berhalb —0.36 und 0.43 ¢ A ~? keine Restelektronendichte. Weitere Einzel-

heiten zur Kristallstrukturuntersuchung kénnen beim Direktor des Cam-

bridge Crystallographic Data Centre, University Chemical Laboratory,

Lensfield Road, GB-Cambridge CB2 1EW, unter Angabe des vollstindi-

gen Literaturzitats angefordert werden.
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Darstellung und Struktur von zwei hochreaktiven
Intermediaten: [Li(thf),][Cu;C1,R,] und
[Li(thf),J[AICL,R], R = Si(SiMe;),**

Von Andreas Heine und Dietmar Stalke*

Der hohe sterische Anspruch und die gute Loslichkeit der
entstehenden Produkte in organischen Solventien machen
den Tris(trimethylsilyl)silyl-Liganden von Gilman und
Smith™! zum vielseitigen Liganden sowohl in der Uber-
gangsmetall-12~*# als auch in der Hauptgruppenchemie(® ~#1,
Aufgrund dieser Tatsachen sowie der stark elektronenschie-
benden Eigenschaften der Si(SiMe,);-Einheit schien uns
diese auch zur Stabilisierung von Intermediaten geeignet.

Die Bedeutung von Silylgruppen in der organischen Syn-
hese ist zwar unbestritten, man weill jedoch sehr wenig iiber
die Strukturen von Intermediaten bei der Lithiumcuprat-
Reaktion!®- 1% Dies und eine Arbeit von Eaborn et al. aus
dem Jahre 1983 iiber die Darstellung und Struktur des Li-

[*] Dr. D. Stalke, Dipl.-Chem. A. Heine
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit
TammannstraBe 4, W-3400 Goéttingen
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und vom
Fonds der Chemischen Industrie geférdert.
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thiumcuprates [Li(thf), JJCu{C(SiMe,),} ]! ' ermutigten uns,
[(Me,S1),SiLi(thf);]"?! mit Cu'Cl bei —78°C umzusetzen.

Die Reaktionsmischung wurde ohne Aufarbeitung bei
—30°C aufbewahrt. Dabei fiel ein braunes Pulver aus, und
in diesem Pulver (LiCl, CuCl, und elementares Kupfer)
wuchsen tief purpurfarbene Kristalie. Nach 14 d hatte sie die
fiir die Rontgenstrukturanalyse ndtige Qualitit und wurden
direkt aus der Mutterlauge bei ca. — 30 °C auf den Goniome-
terkopf montiert. Bei Temperaturen geringfligig oberhalb
—30°C zersetzen sie sich spontan.

Nach der Strukturanalyse hat die Verbindung die For-
mel 1113 (Abb. 1). Diese nicht vorhersagbare Bruttoformel

[Li(thf),J[CusCl,{Si(SiMe,),},] 1

kann a posteriori als [Li(thf),)[Cu{Si(SiMe,),} ;] mit vier zu-
sitzlichen Cu'Cl-Einheiten erkiart werden. Nach dem Ende
der Reaktion wird dieses Lithiumsilylcuprat, dhnlich dem
von Baborn et al. beschriebenen, das Hauptprodukt sein,
obwohl wir das noch nicht mit letzter Sicherheit belegen
kénnen. Abbildung 1 zeigt das Cuprat-Ton. Soweit wir wis-
sen, ist 1 das erste strukturell charakterisierte Silylcuprat{!4,
eine Substanzklasse, die in der organischen Synthese mehr
und mehr Anwendung findet, wobei die entsprechenden Ver-
bindungen in situ erzeugt werden. Bislang ist nur eine andere

Abb. 1. Struktur des Anions von 1im Kristall. Ausgewiéhlte Abstinde [A] und
Bindungswinkel [°]: Si(1)-Cu(1) 2.348(3), Si(1)-Cu(2a) 2.334(3), Cu(1)-Cu(2a)
2.403(2),Cu(1)-Cu(2) 2.654(2),Cu(1)-Cu(3) 2.736(2), Cu(2)-Cu(2a) 2.952(3),
Cu(1)-CI(1) 2.321(3), Cu(3)-CX1) 2.127(4), Cu(1)-Cl(2) 2.358(3), Cu(2)-Cl(2)
2.185(3), Si-Si 2.353(4)*; Cu(1)-Si(1)-Cu(2a) 61.75(7), Si(1)-Cu(1)-Cu(2a)
58.86(8), Si(1)-Cu(2a)-Cu(1) 59.40(8), Si-Si-Si 109.96(16)*. Die mit * markier-
ten Werte sind Durchschnittswerte.

Si-Cu-Bindungslinge durch Rontgenstrukturanalyse be-
stimmt worden — die in [Ph,SiCu(PMe,),]'*%); dariiber hin-
aus ist in 1 das zentrale Siliciumatom Si(1) an einer sehr
ungewohnlichen Bindung beteiligt. Si(1) ist an die drei Tri-
methylsilyl-Gruppen und an zwei Kupferatome gebunden
und somit fiinffach koordiniert; u,-verbriickte Silylgruppen
sind sehr seiten''%), analog gebundene Alkyl- oder Arylgrup-
pen jedoch bereits gut bekannt. Die beiden Si-Cu-Bindungen
in 1 sind gleich lang (2.348(3) und 2.334(3) A) und genauso
lang wie die entsprechende Bindung in [Ph;SiCu(PMe,);]
(2.340(2) A).

Das Molekiil hat C,-Symmetrie. Die verbriickte Cu(1)-
Cu(2a)-Bindung ist mit 2.403(2) A die bei weitem kiirzeste
der Cu-Cu-Bindungen in 1 und 0.25 A kiirzer als die nichst
langere (Cu(1)-Cu(2) 2.654(2), Cu(1)-Cu(3) 2.736(2), Cu(2)-
Cu(2a) 2.952(3) A). Obwohl von Verbindungen, in denen die
Kupferatome durch Chelatliganden in einen engen Kontakt
gezwungen werden, kiirzere Cu-Cu-Abstinde (2.348(1) und
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2.361(1) A7 19 bekannt sind, ist dies der kiirzeste Cu-Cu-
Abstand in einem Cus-Komplex, der nicht auf Chelateffek-
ten beruht!?°]. Deshalb kann die Bindung im nahezu gleich-
seitigen Dreieck SiCu, als Drei-Zentren-Zwei-Elektronen-
Bindung beschrieben werden. Die Cu(1)-Cu(2)- und die
Cu(1)-Cu(3)-Bindungen werden g, von Chloratomen ver-
briickt. Der lange Cu(2)--- Cu(2a)-Vektor ist nicht ver-
briickt.

In einer weiteren Reaktion setzten wir [(Me;Si),SiLi-
(thf),] mit AICl, bei —78 °C um. Die Reaktionslésung wur-
de auf Raumtemperatur und anschlieBend sofort auf
—30°C gebracht. Bei dieser Temperatur begannen nach 2 d
farblose, kristalline Blocke zu wachsen, die bei ca. —50°C
direkt aus der Mutterlauge auf den Goniometerkopf
montiert wurden. Bei Temperaturen geringfiigig ober-
halb —15 °C wandeln sich diese Blocke in ein weilles, unlos-
liches Pulver um. Vermutlich verliBt koordiniertes THF
den Gitterverband, und das Lithium-Kation wird durch
das Anion unter Bildung eines Kontaktionenpaars koordi-
niert.

Das Reaktionsprodukt ist das Aluminat in 2!'* mit wie-
derum [Li(thf),]* als Gegenion (Abb. 2). Dieses Molekiil

[Li(thf),JIAICISi(SiMe,),] 2

kann als ein Intermediat in der Reaktion zu [(Me,Si),-
SiAlICl,],, das vom gleichen Strukturtyp wie Al,Cl, wire,
angeschen werden. Die Struktur von 2 belegt, daf} die ur-
spriingliche Si-Li-Bindung des Startmaterials [(Me;Si),-
SiLi(thf),] gedffnet und eine neue Si-Al-Bindung gebildet
wird, wobei die AICl,-Einheit intakt bleibt und ohne daB
LiCl ausfillt. Verglichen mit dem relativ harten Lithium-
atom ist AICl, offensichtlich die bessere Lewis-Sdure. Die
Si(1)-Al(1)-Bindung mit 2.446(1) A stimmt mit bekannten
Werten?U gut iiberein, ist jedoch ca. 0.2 A kiirzer als
die durchschnittliche Si-Li-Bindung in [(Me,Si),SiLi(thf),]
(2.644 A)i221,

Abb. 2. Struktur von 2 im Kristall. Ausgewéhlte Bindungslidngen [A] und -win-
kel [°]: Si(1)-Al(1) 2.446(1), Si-Si 2.341(1)*, Al-C1 2.165(1)*, Si-Si-Si 109.96(4)*,
Cl1-Al-Ci 106.34(6)*. Die mit * markierten Werte sind Durchschnittswerte.

Der durchschnittliche Si-Si-Si-Winkel in 2 von 109.96°
deutet an, daB} die Si-Al-Bindung viel kovalenter ist als die
Si-Li-Bindung. Der spitzere Si-Si-Si-Winkel in [(Me;Si);-
SiLi(thf);] von 102.43(8)° und in (Me,Si),SiLi- 1.5 DME
(DME = Dimethoxyethan) von 104 °123] ist ein Indiz dafiir,
daB die Bindung hier ionischer ist. Das freie Elektronenpaar
am Silicilumatom des =Si:~ *Li(thf),-Fragments verklei-
nert den Si-Si-Si-Winkel um mehr als 7°. Die sterisch nicht so
anspruchsvolle, kovalentere =Si-AlCl,-Bindung fithrt zu ei-
nem Si-Si-Si-Winkel von ca. 110° (2).

Gegenwirtig versuchen wir, weitere Intermediate n bei-
den Reaktionen zu isolieren.
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Experimentelles

1: Eine Losung von 1.88 g [(Me,Si),SiLi(thf),] (modifizierte Darstellung nach
[12}) (4.0 mmol in 5 mL Pentan) wurde iiber einen Zeitraum von 2 h bei —78 °C
zu 1 g Cu'C1(10.1 mmol in THF) gegeben. Es bildete sich eine tief purpurfarbe-
ne Losung, zu der, nach Entfernen des Pentan/THF-Gemisches, kaltes Toluol
gegeben wurde. AnschlieBend wurde die Losung auf —30°C gebracht. Ein
braunes Pulver aus LiCl, Cu"Cl, und Cu begann langsam auszufallen. Nach
14d bei —30°C wurden quaderformige, luftempfindliche und thermolabile
Blocke von 1 erhalten. Ausbeute <20%, Zersetzung bei T > —30°C, Farbe:
tief purpur. Wegen der extremen Empfindlichkeit der Substanz konnten keine
spektroskopischen Daten erhalten werden.

2: Eine Losung von 2.0g [(Me,Si),SiLi(thf),] (modifizierte Darstellung
nach{12]) (4.3 mmol in 25 mL Toluol) wurde iiber einen Zeitraum von 2 h bei
—78°C zu 0.5 g AICl; (3.8 mmol Suspension in 20 mL Toluol) gegeben. Die
Losung wurde 7 h bei —78 °C, anschliecBend 10 h bei 0°C und letztlich 7 h bei
Raumtemperatur geriihrt. Bei —30°C bildete sich ein weiler Niederschlag in
der klaren Losung, der mit 3 mL kalten THF wieder in Losung gebracht wurde.
Nach 2 d wurden bei —30 °C klare, farblose Kristalle von 2 erhalten. *H-NMR
([Dg]Toluol, 25°C): § = 0.217 (s, 27 H; Si(SiMe,),), 1.776, 3.618 (32H, THF);
2%8i-NMR (THF/[Dg]Toluol, 25°C): §: —155.66 (Si(SiMe,),), —11.468 (Si-
Me,).

Eingegangen am 3. September 1992 {Z 5554]

[1] a) H. Gilman, C. L. Smith, J. Organomet. Chem. 1967, 8, 245-253; b) H.
Gilman, C. L. Smith, ibid. 1968, 14, 91--101.

[2] J. Arnold, T. D. Tilley, A. L. Rheingold, S. J. Geib, Inorg. Chem. 1987, 26,
2106-2109.

[3] I Meyer, J. Willnecker, U. Schubert, Chem. Ber. 1989, 122, 223-230.

[4] H. Piana, H. Wagner, U. Schubert, Chem. Ber. 1991, 124, 63—67.

[5S] A. M. Arnif, A. H. Cowley, T. M. Elkins, J. Organomet. Chem. 1987, 325,
C11-C13.

[6] S.P. Mallela, R. A. Geanangel, Inorg. Chem. 1990, 29, 3525-3528.

[71 A. M. Arif, A. H. Cowley, T. M. Elkins, R. A. Jones, J. Chem. Soc. Chem.

Commun. 1986, 1776 -1777.

S. P. Mallela, R. A. Geanangel, Inorg. Chem. 1991, 30, 1480—1482.

H. O. House, Acc. Chem. Res. 1976, 9, 59-67.

M. M. Olmstead, P. P. Power, Organometrallics 1990, 9, 1720-1722.

C. Eaborn, P. B. Hitchcock, J. D. Smith, A. C. Sullivan, J Organomet.

Chem. 1984, 263, C23-C25.

[12] G. Gutekunst, A. G. Brook, J. Organomet. Chem. 1982, 225, 1-3.

{13] Kristalldaten von 1: C;,HgeSigCusClL,0O,LI, M, =1250.19, monoklin,
Raumgruppe C2, a=26.103(6), b= 9.320(3), ¢ =14.758(4) A, f=
123.97(2)°, V =2977.6(10) A®, Z =2, g..,. =1.394 Mgm™3, F(000) =
1300, 4 = 0.71073 A, T =153 K, 1 (Moy,) = 2.13mm"". Die Daten wur-
den auf einem Stoe-Siemens-AED-Diffraktometer gesammelt. Intensitéts-
bestimmungen wurden an einem schockgekiihlten Kristall im Oltropfen
mit den Abmessungen 0.5 x 0.4 x 0.2 mm nach der 2 §/w-Methode im Be-
reich von 8° < 260 < 45° durchgefiihrt. Von den 2095 gesammelten Refle-
xen waren 2083 unabhdngig und wurden nach einem semiempirischen
Verfahren absorptionskorrigiert; hochstes Minimum und Maximum: 0.85
bzw. —0.45eA73% R, = 0.044 und wR, = 0.113 (alle Daten), die absolute
Struktur wurde durch die Verfeinerung des Flack-Parameters (H. D.
Flack, Acta Crystallogr. Sect. A 1983, 39, 876) auf 0.02(3) bestimmt. — 2:
C,sH,AICLLLIO,Si,, M, =676.35, triklin, Raumgruppe PI, a=
10.606(2), 5 =13.699(2), ¢ =13.754(2) A, o =87.40(2), p = 86.59(2),
y=89.33(2)°, V =1992.7(3) A3, Z = 2, g,.. =1.127 Mgm~3, F(000) =
728, 4 =0.71073 A, T =153 K, 1 (Moy,) = 0.397 mm~'. Die Daten wur-
den auf einem Stoe-Siemens-AED-Diffraktometer gesammelt. Die Inten-
sitidtsbestimmungen wurden an einem schockgekithlten Kristall im Oltrop-
fen mit den Abmessungen 0.6 x 0.6 x 0.4 mm nach der 28/w-Methode im
Bereich von 8° < 26 < 50° durchgefiihrt. Von den insgesamt 7543 Refle-
xen waren 7012 unabhéngig und wurden absorptionskorrigiert; hochstes
Minimum und Maximum: 0.34 bzw. —0.20 eA~3, R, = 0.045 und wR, =
0.109 (alle Daten). Beide Strukturen wurden durch Direkte Methoden
gelost (SHELXS-90) [24] und nach dem Kleinste-Fehlerquadrate-Verfah-
ren verfeinert (SHELXL-92) [25]. Die Wasserstoffatom-Positionen wur-
den nach einem Reitermodell, in dem CH;-Gruppen um ihre lokale drei-
zihlige Achse rotieren kdnnen, verfeinert. Weitere Einzelheiten zu den
Kristallstrukturuntersuchungen kénnen beim Direktor des Cambridge
Crystallographic Data Centre, University Chemical Laboratory, Lensfield
Road, GB-Cambridge CB2 1EW, unter Angabe des vollstindigen Litera-
turzitats angefordert werden.

[14] Cambridge Crystallographic Database, Version 1992.

{15] A. H. Cowley, T. M. Elkins, R. A. Jones, C. M. Nunn, Angew. Chem.
1988, 100, 1396—1397; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1988, 27, 1349.

[16] J. C. Calabrese, L. F. Dahl, J. Am. Chem. Soc. 1971, 6042-6047.

[17] J. Beck, J. Strihle, Angew. Chem. 1985, 97, 419-420; Angew. Chem. Int. Ed.
Engl. 1985, 24, 409.

[18} R. Schmid, J. Striihle, Z. Naturforsch. B 1988, 44, 105-109.

(8]
1
[10]
f11]

92 © VCH Verlagsgesellschaft mbH, W-6940 Weinheim, 1993

[191 G. van Koten, J Organomet. Chem. 1990, 400, 283 -301, zit. Lit.

[20] P. G. Edwards, R. W. Gellert, M. W. Marks, R. Bau, J Am. Chem. Soc.
1982, 104, 2072-2073.

[21] M. L. Sierra, V. S.I. de Mel, J. P. Oliver, Organometallics 1989, 8, 2312
2316.

[22] A. Heine, R. Herbst-Irmer, G. M. Sheldrick, D. Stalke, /norg. Chem.,
eingereicht,

[23] G. Becker, H.-M. Hartmann, A. Minch, H. Riffel, Z. Anorg. Allg. Chem.
1985, 530, 29-42.

[24] G. M. Sheldrick, Acta Crystallogr. Sect. A 1990, 46, 467473,

[25] G. M. Sheldrick, SHELXL-92, Gottingen, 1992,

Selbstorganisation von Multikomponenten-
systemen: spontane Bildung

eines zylinderformigen Komplexes

aus fiinf Liganden und sechs Metall-Ionen**

Von Paul Baxter, Jean-Marie Lehn*, André DeCian
und Jean Fischer

Unter Selbstorganisation versteht man die spontane Bil-
dung eines wohldefinierten, diskreten supramolekularen
Verbandes aus einem gegebenen Satz von Einzelkomponen-
ten unter bestimmten Bedingungen. ,,Vorprogrammierte**
Systeme sind Voraussetzung fiir den Ablauf solcher Prozes-
se, beruhen diese doch zum einen auf der Information, die in
den Einzelkomponenten gespeichert ist, zum anderen auf
einem Wechselwirkungsalgorithmus, der {iber molekulare
Erkennung wirksam wird!! 2!, Die an Selbstorganisation be-
teiligten Spezies kénnen organisch oder anorganisch sein.
Bei der Bildung supramolekularer Verbdnde aus Metall-
Ionen und Liganden miissen letztere ein ,,sterisches Pro-
gramm® enthalten, das von den Metall-lonen ,gelesen*
wird, wobei sie einem Algorithmus folgen, der durch ihre
Koordinationsgeometrie gegeben ist. Die Selbstorganisation
einer bestimmten supramolekularen Struktur umfafB3t drei
Phasen: Erkennung der Einzelkomponenten untereinander,
richtige Orientierung, um Wachstum zu ermdglichen, Termi-
nation des Prozesses, der zu einem diskreten supramolekula-
ren Verband fiihrt!* =31,

Die Bildung doppelhelicaler Metallkomplexe, der Helica-
tel® ~®1, resultiert aus der Selbstorganisation von Oligobipy-
ridin(bpy)-Ketten und Cu™- oder Ag*-Tonen, wobei diese
tetraedrisch koordiniert sind"®~>!. Substituierte Oligo-bpy-
Ketten oder dhnliche Liganden kénnen sich zusammen mit
Metall-Ionen, die bevorzugt oktaedrisch koordiniert sind,
sogar zu tripelhelicalen Komplexen zusammenlagern!”:8l,
Geschlossene anorganische Strukturen wurden beispielswei-
se bei der Selbstorganisation von Ni2*-®4 ynd Cu?*-To-
nen'®! mit Liganden vom Bis-B-diketon-Typ, von vier Pt
Metallkomplexfragmenten mit vier 4,4-bpy-Gruppen!t®
sowie von vier Cu”-Tonen mit vier Bispyridylpyridazin-Li-
ganden erhalten!!!),

An der Selbstorganisation zu Helicaten und verwandten
Systemen ist jeweils nur ein Typ von Liganden und Metall-
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