Der erste strukturell charakterisierte
heterodinucleare Doppelhelicat-Komplex **

Von Edwin C. Constable*, Andrew J. Edwards,
Paul R. Raithby und Juliet V. Walker

Die metallinduzierte Selbstorganisation von Ubermolekii-
len und -komplexen fand in den letzten Jahren groBe Auf-
merksamkeit'!, Wir und andere haben gezeigt, daB insbe-
sondere Oligopyridine vielseitige Liganden fiir Helicat- und
Doppelhelicat-Komplexe sind!?!, Eine von uns entwickelte
Strategie zum Aufbau von Helicaten basiert auf der genauen
Abstimmung der Donoreigenschaften der Liganden und der
bevorzugten Koordinationsgeometrie der Metallzentren.
Helicate resultieren aus der Separierung der Koordinations-
stellen eines Oligopyridins in zwei unterschiedliche Bereiche;
im Falle des 2,2":6',2":6",2":6",2""-Quinquepyridins 1
(qpy) fithrt die Drehung um eine interanulare C—C-Bindung
zur Aufteilung des Molekiils in einen dreizdhnigen 2,2:6',2"-
Terpyridyl- und einen zweizihnigen 2,2'-Bipyridylteil. Ein
Doppelhelicat mit zwei qpy-Liganden umfalt somit zehn
Stickstoffdonoratome, die meist eine sechsfache [tpy + tpy]
und eine vierfache Koordinationssphire [bpy + bpy] bilden,
obwohl auch zwei fiinffache Koordinationssphiren [bpy +
tpy] méglich sind ™,

Die Verbindung [Co,(1),(OACc)I(PF,), liegt im Kristall als
Doppelhelix vor, in einem N- oder O-Donorsolvens bildet
sich jedoch der einkernige, siebenfach koordinierte Komplex
{Co(1) (Solv),1** (Solv. = MeCN, MeOH, H,0)P! Wir
fithrten diese Beobachtung auf eine Destabilisierung des Co-
balts in der [bpy + bpyl]-Koordinationsstelle zuriick und
konnten zeigen, daB3 die Zugabe von Ag™*-Ionen zur Bildung
des heterodinuclearen Doppelhelicats [CoAg(1),]** fithrt,
wobei Cobalt wahrscheinlich in einer [tpy + tpy]- und Silber
in einer [bpy + bpy]-Koordinationsstelle gebunden ist. Wir
berichten nun iiber die systematische Synthese dieser Kom-
plexe in hoher Ausbeute und die kristallstrukturanalytische
Charakterisierung von [CoAg(1),)(Cl0O,);.

Durch stéchiometrische Umsetzung der beiden einkerni-
gen Komplex-Kationen [Co(1)(MeOH),)*>* und [Ag(1)]* ¥
erhielten wir [CoAg(1),]** in nahezu quantitativer Ausbeute.
Die Reaktionen mit den substituierten gpy-Liganden
2-5 verliefen analog zu den entsprechend substituierten
Komplexen. In allen Fillen konnten die Komplexe durch
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Chromatographie gereinigt und als blaBgelbe Mikrokri-
stalle erhalten werden. Heteroleptische Doppelhelicate wie
[CoAg(1)(3)]** konnten jedoch nicht rein erhalten werden:
Bei der Reaktion von [Co(1)(MeOH),|** mit [Ag(3)]*
und von [Co(3)(MeOH),)** mit [Ag(1)]* fiel ein nicht
separierbares statistisches Gemisch von [CoAg(1),]*",
[CoAg(3),]*" und [CoAg(1)(3)]** an, wie FAB-Massen-
spektrometrie- und 'H-NMR-spektroskopische Untersu-
chungen zeigten. Diese heterodinuclearen Komplexe waren
die einzigen 'H-NMR-spektroskopisch beobachtbaren Spe-
zies; die monomeren Silberkomplexe waren auf der NMR-
Zeitskala nicht nachweisbar.

Um Kristalle von [CoAg(1),]** fiir die Kristallstruktur-
analyse zu erhalten, wurde eine ganze Reihe von Gegenionen
und Lésungsmitteln eingesetzt, die Salze fielen aber immer
als Pulver oder ungeeignete solvenshaltige Mikrokristalle an.
Aus einem Aceton/H,0-Gemisch erhielten wir schlieBlich
kleine Kristalle von [CoAg(1),](ClO,); - 2 H,O 6, die unter
Perfluorpolyether6l RS3000 bei 153 K rontgenographisch
vermessen wurden!®. Im Kristallgitter liegen dimere
{CoAg(1),}%*-Kationen, sowie fehlgeordnete, wasserstoff-
verbriickte Wassermolekiile und Perchlorat-Anionen vor.
Abbildung 1 zeigt die Struktur einer von zwei kristallogra-
phisch unabhingigen monomeren [CoAg(1),]-Einheiten.

Abb. 1. Struktur und Bezifferung einer der beiden [CoAg(1),]**-Einheiten im
Komplex 6 Ausgewiihite Bindungslingen [A] und -winkel [°]: Ag(1)-N(1)
2.294(7), Ag(1)-N(2) 2.350(6), Ag(1)-N(6) 2.311(6), Ag(1)-N(7) 2.329(6), Co(1)-
N(3) 2.239(6), Co(1)-N(4) 2.050(6), Co(1)-N(5) 2.161(6), Co(1)-N(8) 2.228(6),
Co(1)-N(9) 2.058(6), Co(1)-N(10) 2.194(6); N(1)-Ag(1)-N(2) 71.4(2), N(6)-
Ag(1)-N(7) 71.2(2), N(8)-Co(1)-N(9) 75.4(2), N(9)-Co(1)-N(10) 76.4(2), N(3)-
Co(1)-N(4) 76.1(2), N(4)-Co(1)-N(5) 76.5(2). Die zweite kristallographisch un-
abhéngige Einheit von 6 weist dhnliche Abstinde und Winkel auf.

Die Struktur bestitigt die von uns erwartete doppelhelicale
Anordnung der qpy-Liganden mit sechsfach [tpy + tpy]-ko-
ordiniertem Cobalt und vierfach [bpy + bpy]-koordiniertem
Silber. Die Co - - - Ag-Abstinde in den beiden unabhingigen
monomeren Einheiten betragen 4.167 und 4.224 A und sind
etwas kiirzer als der Co---Co-Abstand (4.461 A) in
[Co,(1),(OAC)(PF), 1.

Die Ag-N-Abstinde und Bindungswinkel in 6 weichen
deutlich von denen im doppelhelicalen [Ag,(qtpy),]** (qtpy
=22:6,2":6",2"-Quaterpyridin) ab'®!, Ein detaillierter
Vergleich der Koordinationssphiren in den Komplexen
[Cu,(1),(OAC)(PFE,);, [Ag,(qtpy).}(BF,), und 6 ist nicht be-
sonders informativ, denn die leichte Drehbarkeit des Oligo-
pyridingeriists fiihrt zu deutlichen aber schwer zu analysie-
renden Anderungen in der jeweiligen Koordinationssphire.
Die Pyridylringe 2 und 9 (beziffert nach den Stickstoffato-
men) der zwei qpy-Liganden im Kation sind anniihernd co-
planar und haben einen Abstand von 3.480 A. Die Auftei-
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tung der gpy-Liganden in tpy- und bpy-Einheiten ist durch
eine interanulare Verdrehung von etwa 60° zwischen den
Ringen 2 und 3 sowie 7 und & bedingt. Die bpy- und tpy-Ein-
heiten selbst sind anndhernd planar. Eine analoge Konforma-
tion findet sich auch im Komplex [Co,(1),(OAc)](PF,), .

Der interessanteste Aspekt ist die Kopf-Kopf-Zusammen-
lagerung zweier [CoAg(1),]’ *-Einheiten (Abb. 2) zur dime-
ren Gesamtstruktur mit einem Ag---Ag-Abstand von
3.822 A. Die Bildung des Kopf-Kopf-Dimers ist danach

Abb. 2. Das vierkernige Doppelhelicat, bestehend aus [CoAg(l),]* * -Einhei-
ten. Oben: Blick entlang des Cobalt-Cobalt-Vektors. Metall-Stickstoff-Bindun-
gen und Wasserstoffatome sind weggelassen. Unten: Kalottenmodell von 6:
Darstellung der doppelhelicalen Gesamtstruktur. Die Cobaltatome sind gelb,
die Silberatome grau und die beiden Ligandstringe rot und blau dargestellt.

nicht auf eine Ag--- Ag-Wechselwirkung zuriickzufiihren.
Auch das Kation [Ag,(qtpy),]** zeigt keine solche Wechsel-
wirkung!®!, Den kiirzesten Abstand zwischen den Kationen
weisen die coplanaren Pyridylringe auf. Die Zentren der Rin-
ge 6 und 6’ weisen einen Abstand von 3.663 A, diejenigen der
Ringe 1 und 1’ einen Abstand von 3.606 A auf. Es sind zwei-
felsohne diese Stapelwechselwirkungen zwischen den Pyri-
dylringen, die die Bildung der dimeren Helixstruktur in die-
sen Komplexen verursachen. In Abbildung 2 unten sind die
Stapelwechselwirkungen zwischen den beiden Liganden-
strdngen gut zu erkennen'®,

Experimentelles

Die Liganden 1-5 wurden nach Literaturvorschriften hergestellt [7].

[CoAg(1),](PF,); und [CoAg(1),J(CIO.), - 2 H,0 6: Cobalt(m)-acetat (1 mmol,
25mg) und 1 (1 mmol, 38 mg) wurden unter Einwirkung von Ultraschall und
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Erwiérmen vollstindigin etwa 20 mL Methanol geldst. Entsprechend wurde mit
Silber(1)-acetat (1 mmol, 17 mg) und 1 (1 mmol, 38 mg) in einem zweiten An-
satz verfahren. Hierauf wurde die Losung des Silberkomplexes langsam unter
Rithren zur Cobaltldsung getropft. Durch Chromatographie an Silicagel
(MeCN/gesittigte wilrige Kaliumnitrat- oder Natriumperchloratlosung, 8:1)
lieBen sich die Komplexe problemlos reinigen. Ausfallen mit methanolischen
Ammoniumhexafluorophosphat oder Natriumperchlorat ergab gelbes, fein-
pulvriges Material. Das Hexafluorophosphat wurde aus Acetonitril/Ether, das
Perchlorat aus Acetonitril/Aceton/Wasser umkristallisiert. In beiden Fillen be-
trug die Ausbeute an gelb-orangefarbenen Kristallen etwa 65 %. FAB-Massen-
spektrum: m/z: 1230, [CoAg(1),](PFs),; 1085, [CoAg(1),})(PF); bezogen auf
107pg

Die entsprechende Reaktion mit dem Liganden 5 ergab {CoAg(5),](PF), in ca.
60% Ausbeute. FAB-Massenspektrum: m/z: 1525; [CoAg(5),{(PFs); 1380,
[CoAg(5),); bezogen auf '°"Ag, 3°CL
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Rotation um die C—Se-Bindung als geschwindig-
keitshestimmender Schritt bei der Racemisierung
a-Selen-substituierter Alkyllithium-Verbindungen **

Von Thomas Ruhland, Ruprecht Dress
und Reinhard W. Hoffimann*

Strukturelle Aspekte von Organolithium-Verbindungen
wurden in den letzten Jahren sowohl experimentell!!! als
auch theoretisch!?! erschlossen. Man kann ihren Aggrega-
tionsgrad ermittein®®! und weiB, in welchen Lésungsmitteln
bevorzugt Kontaktionenpaare und in welchen I6sungsmittei-
getrennte Ionenpaare vorliegen!. AuBerdem hat man ver-
1dBliche Erfahrungen iiber die Konfigurationsstabilitit chi-

[*] Prof. Dr. R. W. Hoffmann, Dipl.-Chem. T. Ruhland,
Dipl.-Chem. R. Dress
Fachbereich Chemie der Universitit
D-35032 Marburg
Telefax: Int. + 6421/28-5547

[**] Diese Arbeit wurde vom Graduierten-Kolleg Metallorganische Chemie an
der Universitdt Marburg, der Deutschen Forschungsgemeinschaft (SFB
260) und dem Fonds der Chemischen Industrie gefordert.

0044-8249/93/1010-1487 $ 10.00+.25/0 1487



