ZUSCHRIFTEN

[18] Kristallstrukturbestimmung: Kristail-Dimensionen: 0.38 x 0.17 x 0.14 mm?,
monoklin, Raumgruppe C2,, a =16.418(3), & =12.720(3), ¢ =10.466(2) A,
B =105.00(3)°, zwei Formeleinheiten in der Elementarzelle, p,,, =
1722 gem™, 26, =75.9°, ACuy) =1.54178 A, ©/26-Scan, T=178(QQ) K,
4216 Reflexe gemessen, davon 2232 unabhingig (R;,, = 0.0644), Lp-Korrek-
tur, 4= 3.030 mm !, Strukturbestimmung mit Direkten Methoden, Volle-
Matrix-Verfeinerung Uiber alle unabhingigen 72, C- und Cl-Atome anisotrop,
H-Atome isotrop verfeinert, 374 Parameter, 20 ,,Restraints*. Die Lsungsmit-
telmolekille wurden als planar eingeschrinkt (¢ = 0.02 A) und mit sechs glei-
chen C-C-Distanzen (¢ = 0.02 A) und zwei gleichen C-Cl-Distanzen (¢ =
0.02 A) beriicksichtigt. Die Richtungen der C-H-Vektoren wurden nach stereo-
chemischen Kriterien festgelegt und die C-H-Distanzen variabel belassen. R1
(| Fl, alle Daten) = 0.056, ®R2 (F?, alle Daten) = 0.107, GOOF(F?) = 3.55,
max. und min. Restelektronendichte 0.6 bzw. —0.66 ¢ A~3. Berechnungen
mit SHELXL92 (G. M. Sheldrick, Program for the Refinement of Crystal
Structure, Universitit Gottingen, 1992). Die kristallographischen Daten (ohne
Strukturfaktoren) der in dieser Verdffentlichung beschriebenen Struktur wur-
den als ,,supplementary publication no. CCDC-179-29* beim Cambridge Cry-
staliographic Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten kénnen kostenlos bei
folgender Adresse angefordert werden: The Director, CCDC, 12 Union Road,
GB-Cambridge CB21EZ (Telefax: Int. +1223/336033; E-mail: te-
ched@chemcrys.cam.ac.uk).

[19] Aufgrund des Volumens der Elementarzelle von 3 (ca. 3595 A?) und der Raum-
gruppensymmetrie kann mit groBer Wahrscheinlichkeit angenommen werden,
daB die Elementarzelle vier Molekiile 3, aber keine Ldsungsmittelmolekiile
enthélt. Mit dieser Annahme ist die berechnete Dichte ca. 1.67 gem ™3, liegt
also zwischen jener von 2 (1.722 gem ™) und jener von 4 (1.561 gcm ™ 3). Die
Raumgruppensymmetrie verlangt zwei Molekiilschichten, eine bei y und eine
bei y +1/2. Die Verteilung von 1171 Intensitidtsmessungen mit I(hk {)/o (1) = 3
zeigt, daB Intensitdten mit (7 +/) gerade zweimal so hdufig und durchschnitt-
lich doppelt so grol sind wie die Intensititen fiir (44 /) ungerade. Aus dieser
Beobachtung 1d8t sich auf eine Pseudo-Translationsperiode (a + ¢)/2 schlieBen.
Innerhalb einer Schicht miissen die Molekiile 3 durch Translationen entlang a
in Beziehung stehen. Dies bedeutet, daB jedes Cgo-Fragment von 3 sechs néch-
ste Nachbarn hat, zwei bei 10.1 A (+ a/2+¢/2), zwei bei 10.8 A (& a/2+¢/2)
und zwei bei 12.8 A (£ a). Diese Abstinde sind dhnlich jenen, die in kristalli-
nem 2 gefunden wurden, bei dem si¢ 10.38 A zwischen den Stapeln und 12.72 A
innerhalb der Stapeln betragen. Der erste Wert ist nahe dem Durchschnitt von
10.45 = (10.1 +10.8)/2 A in 3, der zweite beinahe gleich dem Wert von 12.8 A
in 3. Aus diesen Ahnlichkeiten schlieBen wir, daB Schichten von 3 eine Stape-
lung analog jener in 2 zeigen (sieche Abb. 1). Dieser SchluB wird durch die
Kristalistruktur von 4 gestiitzt, die durch lineare Cgq-,,Anthrazen* - - - C4o-Mo-
tive mit einer Distanz von 12.77 A zwischen den Cg4o-Zentren gekennzeichnet
ist [17] (vs. 12.8 Ain den postulierten linearen Cgq-,,Anthrazen® - - - Czo-Moti-
ven von 3). Wie danken Dr. F. Pichierri und S. Capelli fiir Messungen an der
Swiss-Norwegian Beam Line (European Synchrotron Radiation Facility,
Grenoble).

[20] O. Ermer, Helv. Chim. Acta 1991, 74, 1339-1351.

[21} H.-B. Biirgi, E. Blanc, D. Schwarzenbach, S. Lu, Y. Lu, M. M. Kappes, J. A.
Ibers, Angew. Chem. 1992, 104, 667—670; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1992, 31,
640-643.

[22} H.-B. Biirgi, R. Restori, D. Schwarzenbach, Acta Crystallogr. Sect. B1993, 49,
832-838.

[23] 1. M. Lehn, Supramolecular Chemistry, VCH, Weinheim, 1995.
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Molybdinblau — ein 200 Jahre altes Geheimnis
wird geliiftet**

Achim Miiller*, Jochen Meyer, Erich Krickemeyer
und Ekkehard Diemann

,»This is a substance or group of substances about which
there has been much discussion®, lesen wir in einem etwas élte-
ren Standard-Lehrbuch der Anorganischen Chemie!'l. Diese
Aussage bezieht sich auf ein blaues (in der Regel amorphes)
Material, welches zum ersten Mal 1778 von C. W. Scheele er-
wihnt wurde und heute als ,, Molybdinblau* bekannt ist!2, Erste
Angaben zu seiner Zusammensetzung finden sich bei J. J. Berze-
lius (1826)'3), Seit dieser Zeit war dieses Material Gegenstand
vieler Publikationen!* %!, und Generationen von Studenten und
Chemikern benutzten den ,,Molybdadnblau-Test“ als einfache,
schnelle und empfindliche Methode zum Nachweis von Molyb-
dian'®l, Die Konstitution dieser Verbindung(en) blieb dennoch
unklar!”’ 7% und so verwundert es nicht, daB man viele der
bemerkenswerten Eigenschaften nicht erkldren konnte. Wir zei-
gen hier, dafl das Anion der kiirzlich von uns nach ¢iner niitzli-
chen Strategie!*!! zur Bildung immer gréBerer Cluster syntheti-
sierten blau-schwarzen, kristallinen Verbindung 1'% (n~350)

(NH,)z5 1+ 5[M0; 5,(NO),4,0,450(0H) 5(H,0) 0] -#H,0 1

offensichtlich archetypisch fiir die Verbindungen ist, die als
,»~amorphes Molybdiinblau* bezeichnet werden!!3). Nach Un-
tersuchung der nach bekannten Methoden erhaltenen Produkte
sowie einiger analytischer Nachweisreaktionen waren Ahnlich-
keiten zwischen den Eigenschaften des Molybdanblaus und de-
nen von 1 uniibersehbar (siche Abb. 1)1*71, Im besonderen ha-
ben wir uns mit der Reduktion angesiuerter, walBriger
Molybdatlosungen a) mit (N,H¢)SO,, b) mit SnCl,, ¢) mit ele-
mentarem Fe und d) mit elementarem Zn™* sowie €) photoche-
misch induziert mit Ameisensdure!* ! beschiiftigt. Wihrend wir
in den Fillen (c) und (d) nur ,,amorphe Niederschlige mit
einem entsprechend niedrigen Kristallinitdtsgrad erhielten,
konnten wir bei (a) und (b) geringe Mengen eines schwarz-
blauen, homogenen Materials mit einem hdheren Kristallini-
titsgrad isolieren. Es war daher méglich, in diesen Fillen Spek-
tren einer homogenen, definierten Festsubstanz aufzunehmen
und mit denen der amorphen blauen Niederschlige (mit mogli-
cherweise nicht konstanter Zusammensetzung) zu vergleichen.
So weisen die IR-Spektren dieser Verbindungen mit Ausnahme
einer ausgeprigten Bande bei 728 nm, die mit einer der beiden
Valenzschwingungen der {MoNO}-Gruppe assoziiert werden
kann, groBe Ahnlichkeit mit dem IR-Spektrum von 1 auff!?
(Abb. 1A). Gleiches gilt fiir die entsprechenden Resonanz-
Raman-Spektren (Nd-YAG-Laser; A, =1064 nm; Inter-Valen-
ce-Charge-Transfer(IVCT)-Bande bei ca. 1070 nm), die jeweils
eine Serie von fiinf charakteristischen Banden im Bereich zwi-
schen 900 und 200 cm ™~ * zeigen (Abb. 1B). Durch eine einfache
Normalkoordinatenanalyse konnten diese {(Mo"/¥"), 0}-Frag-
menten zugeordnet werden (m = 2, 3, 4)123), Auch die Reso-
nanz-Raman-Spektren der auf den unterschiedlichen bekannten

{*] Prof. Dr. A. Miller, Dipl.-Chem. J. Meyer, E. Krickemeyer, Dr. E. Diemann

Fakultit fir Chemie der Universitit
Lehrstuhl fiir Anorganische Chemie 1
Postfach 100131, D-33501 Bielefeld
Telefax.: Int. + 521/106-6003
E-mail: amueller@cheops.chemie.uni-bielefeld.de

{**] Wir danken Dr. H. Bogge, F. Hellweg, Dipl.-Chem. B. Hollmann, Dipl.-Chem.
C. Menke, Dipl.-Chem. F. Nonnenbruch, Dipl.-Ing. M. Ohm, Dipl.-Chem. F.

Peters, Dr. W. Plass, Dipl.-Chem. M. Randerath und Dipl.-Chem. C. Serain far
ihre Mitarbeit.
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Abb. 1. A) IR-Spektren (KBr) von 1 (a) sowie von ,,Molybdénblau*, erhalten
durch Reduktion von Moiybdat mit (N,H4)SO, (b) oder SnCli, (c}. B) Festkdrper-
Raman-Spektren (4, =1064 nm) von den unter A) genannten Substanzen sowie von
einem loslichen, blauen ,,amorphen‘* Niederschlag, der durch Reduktion mit ele-
mentarem Eisen isoliert wurde (d). C) Losungs-Raman-Spektren von den unter B
genannten Substanzen sowie von einer mit Zn reduzierten wiBrigen Molybdatls-
sung (pH 1.4) () und einer mit UV-Licht in Gegenwart von Ameisensdure bestrahl-
ten Molybdatlsung (f).

Reaktionswegen erhaltenen Losungen des ,,Molybdénblaus®
dhneln dem entsprechenden Losungsspektrum von 1
(Abb. 1C). Die Unterschiede hinsichtlich Intensitit und Form
der Bande bei ca. 800 cm ™! konnen auf eine variable Elektro-
nenpopulation des Clusteranions zuriickgefithrt werden. Durch
Erhdhung des Reduktionsgrades (MoY/Mo"") einer angesduer-
ten Molybdatlosung (pH =1.4) von etwa 10 auf 20 % nimmt die
Intensitit der Bande zu und ihre Halbwertsbreite ab. Oberhalb
eines Reduktionsgrades von 20 % dominiert diese Bande. (Nach
einer Modellrechnung ist sie wahrscheinlich einem {(Mo"/"%),-
t5-O}-Fragment zuzuordnen, in dem der fiir den Resonanzef-
fekt entscheidende IVCT-Ubergang iiberwiegt!?3). Zusitzlich
dhneln auch die Elektronenabsorptionsspektren der reduzierten
Molybdatlésungen dem von 1; die Extinktion und in geringe-
rem MabBe auch die Lage der Banden variieren allerdings hier
ebenfalls mit dem Reduktionsgrad.

Raman-spektroskopische Untersuchungen ergaben weiter-
hin, daB als dominierende Spezies in nichtreduzierten Molyb-
datlésungen bei pH-Werten zwischen 1 und 2 das Isopolymolyb-
dat [Mo340,,,(H,0)16l*” (=[(M0O,),H,,{Mo,,},]* ")+ 2
vorliegt. Es wird vermutet, daB dieses oder die das Ton auf-
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bauende {Mo,,}-Einheit (=Mo;04,(H,0),) als Templat (vgl.
aber auch Lit.!'?%) bei der Bildung des ringférmigen Cluster-
anions vom Typ 1 fungiert!'2!. Das bei der Synthese von 1 anfal-
lende, durch eine Verunreinigung griinlich gefirbte, wasserun-
16sliche Nebenprodukt™?! wurde als die polymere Verbindung
{(NH,)HMo,0,4(H,0)-H,0)}, identifiziert!>?). Diese bildet
sich ebenfalls aus Losungen, die das [Mo,,0,,,(H,0),,]* "-Ion
enthalten!?4),

Weiterhin weisen die Pulverdiffraktogramme der auf unter-
schiedlichen Synthesewegen erhaltenen blauen Niederschlige
fast identische Beugungsmuster auf. Diese zeigen (abgesehen
von den charakteristischen scharfen Reflexen des Anteils analog
1 mit héherem Kristallinititsgrad) lediglich diffuse Maxima
(26026, 29.5 und 51°; Cug, =154.18 pm), wie sie gewohnlich
fiir nichtkristalline Substanzen beobachtet werden. Der Intensi-
titsverlauf entspricht allerdings recht gut der ,,Einhiillenden*
der fiir kristallines 1 erhaltenen sowie berechneten Bragg-Refle-
xe, so daB nach diesen Befunden davon ausgegangen werden
kann, daB in allen Proben Spezies vorliegen, deren Strukturen
der des Clusteranions von 1 stark dhneln.

Die bisher vorliegenden Ergebnisse legen nahe, daf die hiu-
figste Spezies des ,,amorphen Molybdéinblaus® ein ,,molekulares
Molybintrioxid* [(M0O,),s,(H,0),,H,}’~ mit variablem Pro-
tonierungs- sowie Reduktionsgrad ist. Die Formel leitet sich aus
der des Anions von 1 durch Substitution der 14 {Mo(NO)}*"*-
durch eine entsprechende Zahi an {MoO}**-Gruppen ab! .
(Analoge Clusterpaare kennt man auch in Form der Anionen
M036(NO),0,05(H;0),6]'2 7 /M03,0, ,,(H,0)16)* ~1'T sowie
[Mo4(NO)YO, ] 7 /[MosO,,]> ~121) Interessant ist dabei, daf
MoO;-2H,0 sowie die homologen Oxide CrO; und WO;-
2H,0 Endprodukte eines durch Ansduern eingeleiteten Kon-
densationsprozesses sind, wobei im vorliegenden Fall die Bil-
dung von neutralen Verbindungen mit Festkorperstrukturen
durch Reduktion verhindert wird.

Die Kenntnis der Grundstruktur des ,,Molybdédnblaus* er-
moglicht uns nun zum ersten Mal, einige seiner ungewohnlichen
Eigenschaften zu verstehen:

a) Der amorphe Charakter des iiberwiegenden Teils der er-
haltenen Proben kann auf die prinzipielle Schwierigkeit zuriick-
gefiihrt werden, extrem groBe Anionen in einem hoch geordne-
ten Kristallgitter anzuordnen. Eine groBle Herausforderung ist
es, die stochastische Natur der Fluktuationen wihrend des Nu-
cleationsprozesses anhand der Langevin-Gleichungt?”! zu ver-
stehen. Hierzu gibt es fiir Ionenkristalle bisher kaum Untersu-
chungen.

b) Die groBe hydrophile, innere und aduBere Oberfliche, die
unter anderem aus einer auBerordentlich groBen Zahl von H,O-
Molekiilen und OH-Gruppen als Liganden aufgebaut wird (70
bzw. 28 im Fall von 1, Abb. 2), erklért die gute Loslichkeit in
Wasser* und (die etwas geringere) in Methanol, 95proz. Etha-
nol sowie wifirigem Aceton.

¢) Die groBe Oberfliche fithrt dariiber hinaus zur hohen Affi-
nitit des ,,Molybdéinblaus“ zu Adsorbentien (Aktivkohle,
Baumwolle, Seide etc.)i?81 und ist als Modell fiir die Oberfla-
chen gemischtvalenter Ubergangsmetalloxide mit Festkdrper-
strukturen und katalytischer Aktivitit geeignet!?°).

d) Die bekannte kolloidale Natur der Ldsungen (sichtbar
durch einen Tyndall-Effekt) und die Tendenz zur Bildung von
Micellen sowie Eigenschaften, die denen ,realer Losungen
allerdings sehr nahe kommen'® 3% kann auf die GroBe der
Anionen sowie auf die von uns kiirzlich durch dynamische
Lichtstreuung!3!! bestitigte Fihigkeit zur Aggregation zuriick-
gefithrt werden.

¢) Die Wanderung des ,,Molybdinblaus* in einem elektri-
schen Feld zur Anode!3?! resultiert aus der ,,wahren* anioni-
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Abb. 2. Kugel-Stab-Darstellung des Anions [(MoO,),5.(H,0), H.J’~
gehend von 1 formal durch Substitution der {Mo(NO)}**- durch {MoO}**-Grup-
pen erhalten wird (Blickrichtung entlang der angenéherten C,-Achse): die 70 H,0-
Liganden sind als grofle graue, dic Mo- und O-Atome als kleine blaue bzw. rote
Kugeln dargestellt.

. das aus-

schen Natur des Clusterions und wird nicht — wie normalerweise
bei Kolloiden — durch nichtstéchiometrische Oberflichenladun-
gen hervorgerufen.

Als weitere interessante Eigenschaften sind zu nennen: der
extrem grofBe, zentrale Hohlraum und eine hiermit verbundene
Eignung der Cluster als nanostrukturierte Wirtverbindungen,
die hohe Zustandsdichte im HOMO/LUMO-Bereich, die zu ei-
ner Pseudo-Bandstruktur mit kleinen Energiedifferenzen zwi-
schen den Bindern und somit zu einem sehr kleinen, molekula-
ren Halbleiter fiihrt, die Elektronenspeichereigenschaften und
die hiermit verbundene potentielle Eignung als Redoxkatalysa-
tor sowie die auffillig intensive Farbe, die nach den Resonanz-
Raman-Untersuchungen aus IVCT-Ubergingen resultiert.

Nach den vorliegenden Ergebnissen muB davon ausgegangen
werden, daB die Anionenstruktur von 1 den grundlegenden
Strukturtyp der hier untersuchten ,,amorphen Molybdidnblau-
verbindungen® reprisentiert. Die groBle Komplexitit der Mole-
kile und die damit verbundenen vielfdltigen Eigenschaften
machen die Konfusion in der Literatur in bezug auf diese Sub-
stanzen verstdndlich. Mit der Strukturbestimmung von 1 und
der Ubereinstimmung wesentlicher Eigenschaften mit denen,
die fiir ,,amorphes Molybddnblau** angegeben wurden, konnte
der Schleier eines nun mehr als 200 Jahre alten Geheimnisses ein
wenig geliiftet werden.

Experimentelles

Niederschliige des ,,amorphen Molybdinblaus® durch Reduktion angesduerter
wiillriger Molybdatlésungen wurden im wesentlichen nach bekannten Methoden
hergesteiit {4, 5. Mit{N,H,)SO, und mit SnCl, wurde ¢in homogenes, blau-schwar-
zes Material in geringer Ausbeute und mit hohem Kristallinitdtsgrad erhalten, das
mechanisch von Nebenprodukten getrennt wurde. Alie isolierten Produkte werden
in einer Inertgas-Atmosphére aufbewahrt.

Reduktion mit  Hydraziniymsulfar: Zu einer Losung von 1.12g (0.9 mmotl)
(NH,),[M0,0,,]-4H,0 und 0.24 mL 50proz. Essigsdure in 12 mL Wasser wird bei
20 °C eine Losung von 0.16 g (1.2 mmol) (N,H,)SO, in 8 mL Wasser hinzugegeben.
2 mL der resultierenden griinen Losung werden ca. zwei Monate in einem geschlos-
senen 20 mL-Rohrchen erschiitterungsfrei zur Kristallisation belassen.

Reduktion mit Zinn(11)-chlorid: In einer Incrtgas-Atmosphire werden 6.66 mL ei-
ner 0.025 m wifirigen SnCl,-Ldsung (pH 1.4, HCI) zu 10 mL einer 0.014 M wiBrigen
Losung von (NH,)[M0-0,,]-4H,0 (pH 1.4) gegeben. Die resultierende blaue Lo-
sung wird zwei Monate unter Ausschlull von Luft zur Kristallisation belassen.

Reduktion mit elementarem  Eisen: Zu eciner Losung von 20g (16 mmol)
(NH,),[M0-0,,]-4H,0 in 250 mL Wasser werden 5 g Eisenpulver (150 um, Merck)
gegeben. Unter Rithren wird der pH-Wert mit 25proz. Salzsiure auf 1.0 eingestellt
(farbloser Niederschlag) und die Mischung anschlieBend 18 h ohne weiteres Rithren
bei 20 C belassen. Nach Filtration wird die Ldsung weitere 3 d in einem geschlosse-
nen GefiB bei 20 “C belassen. Der sich aus der tief-blauen Ldsung langsam bildende
blaue Niederschlag wird unter Inertgas-Atmosphire abfiltriert und getrocknet.

Eingegangen am 20. Dezemher 1995 [Z 8676]
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Stichworte: Cluster - Kolloide - Molybdédnblau - Molybdin-
verbindungen *+ Polyoxometallate
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Stabilisierung einer ungewohnlichen
Koordinationsgeometrie von Li* im Inneren
eines cryptandartigen Helicats**

Markus Albrecht* und Sirpa Kotila

Die Bildung von chiralen, dreistrangigen Helicaten durch me-
tallgesteuerte Selbstorganisation von linearen Oligodonorligan-
den verliuft mit hoher Stereoselektivitit!! ~31. Kiirzlich haben
wir Uber das erste Beispiel fiir ein achirales ,,meso-Helicat* be-
richtet, das aus drei Bis(brenzkatechinato)-Liganden und zwei
Titan(iv)-Ionen gebildet wird™*). Wir nahmen an, daB3 das meso-
Helicat wegen der Zickzack-Konformation der Alkylbriicken
zwischen den koordinierenden Einheiten im Vergleich zum
,traditionellen* Helicat bevorzugt gebildet wird. Eine Briicke
mit einer geraden Zahl von Methylengruppen sollte demnach
zur Bildung des Helicats und eine mit einer ungeraden Zahl zum
nun einen zweikernigen, dreistrdngigen Titan(iv)-Komplex mit
(CH,),-verbriickten koordinierenden Gruppen hergestellt.

ganisation aus 3,3'-Ethan-1,2-diyl-

bis(1,2-benzoldiol) 1-H,'*! (3 Aquiv.)

O OH Acetylacetonat) in Gegenwart von
OH Lithiumcarbonat (2 Aquiv.) als Base
NMR-spektroskopisch ([D,JMetha-

nol) 14Bt sich nur ein Diastereomer von Li,[Ti,(1),] nachwei-
ob die Verbindung die Helicat- oder die meso-Helicatstruktur
aufweist™. Das bei Raumtemperatur aufgenommene *H-

meso-Helicat fithren. Um diese Annahme zu priifen, haben wir
Li,[Ti,(1);] wird durch Selbstor-

O o4 und [TiO(acac),] (2 Aquiv.; acac =

OH 1-H, quantitativ erhalten. 'H- und '*C-
sen'®!. Anhand der Spektren ist keine Aussage dariiber mdglich,
NMR-Spektrum zeigt die Signale der aromatischen Einheiten
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bei 0 = 6.46—6.39 (m, 12H) und 6.29 (dd, J =1.4, 7.4 Hz. 6H)
sowie ein breites Signal fiir die Protonen der Ethylenbriicken bei
0 =2.80 (12H). Bei 194 K ist dieses Signal zu zwei Multipletts
bei 6 = 3.25 (6 H) und 2.31 (6 H) aufgespalten. Aus der Koales-
zenztemperatur (233 K) wurde die Energiebarriere AG * fiir die
Racemisierung der beiden chiralen oktaedrisch koordinierten
Titan(1v)-Zentren zu 10.3 kcalmol ~! bestimmt.

In Abbildung 1a ist die Struktur des Tetraanions [Ti,(1),]*"~
im Festkdrper dargestellt!”), [Ti,(1),]*" liegt, wie erwartet, als
chirales Helicat vor. Zwei der Liganden 1 sind schraubenférmig
angeordnet und iibertragen hierdurch die chirale Information
von einem Titan(rv)-Zentrum zum anderen. Der dritte Ligand
ist anndhernd linear. Anhand dieser Ergebnisse wird also deut-
lich, dal es durchaus méglich ist, die Bildung von chiralen Ver-
bindungen durch Selbstorganisation von achiralen Komponen-
ten zu steuern'®. Einfache Verinderungen mit konformativen
Konsequenzen beeinflussen dabei die Diastereoselektivitat der
Reaktion und fithren dazu, daB ausschlieBlich ein Diastereomer
gebildet wird.

Abb. 1. Molekiilstruktur von Li,[Ti,(1),]-2H,0-6 DMF. a) Das Tetraanion
[Ti,(1),]*7, links: Seitenansicht, rechts: Blick entlang der Ti-Ti-Achse; b) mono-
mere Einheit; ¢) polymere Struktur im Festkorper. Schwarz: Kohlenstoff, rot:
Sauerstoff, gelb: Titan, blau: Lithium; aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind nur
H-Atome, die Wasserstoffbriicken bilden, wiedergegeben; Lésungsmittelmolekiile
sind nicht farbig dargestellt; Fechlordnungen sind durch gestrichelte Linien angedeu-
tet.
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