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Die Bildung von chiralen, dreistrangigen Helicaten durch me- 
tallgesteuerte Selbstorganisation von linearen Oligodonorligan- 
den verlauft mit hoher Stereoselektivitat[' -'I. Kurzlich haben 
wir iiber das erste Beispiel fur ein achirales ,,meso-Helicat" be- 
richtet, das aus drei Bis(brenzkatechinat0)-Liganden und zwei 
Titan(1v)-Ionen gebildet wirdr4]. Wir nahmen an, daR das meso- 
Helicat wegen der Zickzack-Konformation der Alkylbrucken 
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 
meso-Helicat fuhren. Um diese Annahme zu prufen, haben wir 
nun einen zweikernigen, dreistrangigen Titan(1v)-Komplex mit 
(CH,),-verbruckten koordinierenden Gruppen hergestellt. 

Li4[Ti2(1)J wird durch Selbstor- 
ganisation aus 3,3'-Ethan-1,2-diyl- 
bis(l,2-benzoldiol) l-H,15] (3 Aquiv.) 
und [TiO(acac),] (2 Aquiv.; acac = fl \ OH OH Acetylacetonat) in Gegenwart von 
Lithiumcarbonat (2 Aquiv.) als Base 

OH I -H, quantitativ erhalten. 'H- und 13C- 
NMR-spektroskopisch ([DJMetha- 

nol) laBt sich nur ein Diastereomer von Li4[Ti2(1)J nachwei- 
sen[@. Anhand der Spektren ist keine Aussage dariiber moglich, 
ob die Verbindung die Helicat- oder die meso-Helicatstruktur 
aufweistc6I. Das bei Raumtemperatur aufgenommene 'H- 
NMR-Spektrum zeigt die Signale der aromatischen Einheiten 
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bei 6 = 6.46-6.39 (m, 12H) und 6.29 (dd, J = 3.4, 7.4 Hz. 6H) 
sowie ein breites Signal fur die Protonen der Ethylenbriicken bei 
6 = 2.80 (12H). Bei 194 K ist dieses Signal zu zwei Multipletts 
bei 6 = 3.25 (6H) und 2.31 (6H) aufgespalten. Aus der Koales- 
zenztemperatur (233 K) wurde die Energiebarriere AG * fur die 
Racemisierung der beiden chiralen oktaedrisch koordinierten 
Titan(1v)-Zentren zu 10.3 kcalmol- bestimmt. 

In Abbildung 1 a ist die Struktur des Tetraanions [Ti2(1)J4-. 
im Festkorper dargestellt[']. [Ti,(1),I4- liegt, wie erwartet, als 
chirales Helicat vor. Zwei der Liganden 1 sind schraubenformig 
angeordnet und ubertragen hierdurch die chirale Information 
von einem Titan(1v)-Zentrum zum anderen. Der dritte Ligand 
ist annahernd linear. Anhand dieser Ergebnisse wird also deut- 
lich, daR es durchaus moglich ist, die Bildung von chiralen Ver- 
bindungen durch Selbstorganisation von achiralen Komponen- 
ten zu steuernF8]. Einfache Veranderungen niit konformativen 
Konsequenzen beeinflussen dabei die Diastereoselektivitat der 
Reaktion und fiihren dazu, daR ausschlieRlich ein Diastereomer 
gebildet wird. 

Abb. 1, Molekiilstruktur von Li4[Ti,(l),].2H,0.6DMF. a) Das Tctraanion 
ITi,(l),l4-, links: Seitenansicht, rechts: Blick entlang der Ti-Ti-Achse; b) mono- . - -. 
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Anders als in mehrkernigen Koordinationsverbindungen mit 

linearen Stickstoffdonorliganden (z. B. Oligo-2,2'-bipyridi- 
nen)['] haben die Brenzkatechinato-Komplexe zusatzliche freie 
Elektronenpaare an den Donoratomen. Im Festkorper und in 
Losung konnen diese daher analog zu Cryptanden Alkalimetall- 
Ionen binden['. lo]. So schlieljt [Tiz(l)3]4- im Kristall eines der 
Lithium-Gegenionen in seinem Inneren ein und erzwingt dabei 
eine auBergewohnliche Koordinationsgeometrie (Abb. 1 b) . 
Das Lithiumatom verbriickt die beiden inneren Sauerstoff- 
atome des linear angeordneten Bis(brenzkatechinat0)-Liganden 
1, wobei der Winkel 02-Lil-02* 164.2(5)' betragt. Freie Bin- 
dungsstellen an diesem Li +-Ion werden durch zwei Wassermole- 
kiile abgesattigt, die zusatzlich durch Wasserstoffbriickenbin- 
dungen jeweils zu den inneren Sauerstoffatomen der helical 
angeordneten Liganden im Inneren des Kafigs fixiert sind. Der 
Winkel 010-Lil-O10* betragt 148.7(6)". Man erkennt, daB Liz 
nicht, wie erwartet, tetraedrisch koordiniert ist, sondern verzerrt 
quadratisch-planar oder trigonal-prismatisch (mit einem fehlen- 
den aquatorialen Liganden). Die freie aquatoriale Position wird 
dabei von der Ethylenbriicke des linear angeordneten Liganden 
1 blockiert (Lil-C7(Brucke) 2.78(1)"). 

Einige seltene Beispiele fur Verbindungen mit quadratisch- 
planar koordiniertem Lithium wurden beschrieben. So weist 
Lithium eine planar tetrakoordinierte Koordinationsgeometrie 
in Porphyrin-[I '1 oder Phthalocyanin-Komplexenr'21 und 
in Bis(acety1acetonato)-Komplexen" 31 auf. Im Fall von 
[{Li(H20)2} c {Ti2(1),}]3- resultiert die ungewohnliche Struk- 
tur aus den sterischen Gegebenheiten des Hohlraums. Die inne- 
ren Sauerstoffatome des lithiumkoordinierenden Liganden sind 
4.01 8, voneinander entfernt. Zu einer bindenden Wechselwir- 
kung kann es nur kommen, wenn sich der 02-Lil-O2*-Winkel 
aufweitet. Durch den dabei entstehenden sterischen Druck wer- 
den die beiden Wassermolekiile nach auBen gedrangt. Die erhal- 
tene, ungewohnliche Geometrie wird durch die Bildung von 
H-Briicken stabilisiert. Nur durch diese Kombination aus steri- 
schen Effekten und stabilisierenden Wasserstoffbriickenbindun- 
gen kann hier die verzerrt quadratisch-planare Geometrie er- 
reicht werden. Versuche, den EinschluB von Lithium-Kationen 
in Losung nachzuweisen, waren nicht erfolgreich. Im 'Li- 
NMR-pektrum (Methanol/[D,]Methanol (l/l), 58.9 MHz) von 
'Li,[Ti,(l),] tritt im Teinperaturbereich 193-300 K nur 
ein Signal bei 6 = 0.92 auf. Dies deutet darauf hin, daI3 ein 
beziiglich der NMR-Zeitskala schneller Austausch zwischen 
im Kafig gebundenen und solvatisierten Lithium-Ionen statt- 
findet. 

AuBer Lil sind im Kristall zwei weitere Lithium-Kationen 
exohedral iiber die Sauerstoffatome an die beiden ,,Enden" des 
Tetraanions gebunden. Diese beiden Ionen sind jeweils iiber ein 
DMF-Molekiil verbriickt, so daB im Festkorper ein unendliches 
Polymer vorliegt (Abb. 1 c)[' 'I, und haben trigonal-bipyramida- 
le Koordinationsgeometrien. Das verbleibende vierte Lithium- 
atom ist tetraedrisch von vier DMF-Molekiilen umgeben. 

Wir konnten zeigen, dal3 der stereochemische Verlauf des 
Selbstorganisationsprozesses von achiralen Komponenten durch 
deren Konformation gesteuert werden kann. Die hierbei gebilde- 
ten Aggregate konnen als Rezeptoren fur kleine Molekiile (H,O) 
und Ionen (Li') fungieren, was zur Bildung auI3ergewohnlicher 
Koordinationsgeoinetrien im Inneren des Hohlraums fiihren 
kann. Die hier diskutierten Ergebnisse deuten auf Analogien zur 
Funktion von Enzymen und Antikorpern, die die ungewohnli- 
chen Geometrien reaktiver Zwischenstufen durch eine Kombi- 
nation aus stereoelektronischen Effekten und Wasserstoffbruk- 
kenwechselwirkungen im Inneren eines geeigneten Hohlraums 
stabilisierenf' 51. 
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