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Koordinationsarchitekturen:
Vierkern-Cobalt(i1)-Komplexe mit
|2 x 2]-Gitterstruktur**

Garry S. Hanan, Dirk Volkmer, Ulrich S. Schubert,
Jean-Marie Lehn,* Gerhard Baum und Dieter Fenske

Im Mittelpunkt der supramolekularen Chemie steht die
Selbstorganisation von mehrkernigen Koordinationsnetzen.
Liganden mit geeigneten Koordinationsstellen in der richtigen
Anordnung konnen von Metallionen entsprechend einem durch
ithre Koordinationsgeometrie festgelegten Algorithmus gelesen
werden.!! Interessant an derartigen Verbindungen sind deren
moglicherweise neuartigen physikalisch-chemischen FEigen-
schaften, aber auch die potentielle Anwendung als Komponen-
ten fiir funktionelle Nanostrukturen. Wir haben drei funda-
mentale Typen von Koordinationsarchitekturen untersucht:
,,Rechen* [n]R,[2-31 Leitern* [2n]L*1und , Gitter* [m x n]G,*!
wobei die Zahl der Metallkerne der Spezies durch n, 2n bzw.
m x n gegeben ist und n die Ordnung repréisentiert. Die Ligan-
den sind mehr oder weniger orthogonal zueinander angeordnet.
Zweidimensionale, gitterartige Strukturen sind von besonderem
Interesse, da sie zur Konstruktion von Informationsspeichern
dienen konnten.!s! Diese Anordnungen von Metallionen kén-
nen auch als Ionenpunkten bezeichnet werden, die moglicher-
weise photo- oder elektrochemisch addressierbar und noch klei-
ner als Quantenpunkte!” sind. Sie bilden sich spontan durch
Selbstorganisation, eine ,,Mikrofabrikation* ist daher nicht er-
forderlich.I'l Um ,,orthogonale* Koordinationsnetze zu bilden,
kann man entweder tetraedrisch koordinierte Metallionen und
zweizihnige Liganden (z. B. 2,2-Bipyridinderivate)!* ) oder
oktaedrisch koordinierte Metallionen und dreizdhnige Ligan-
den (z. B. 2,216, 2'-Terpyridine)!**! verwenden. In beiden
Kombinationen sind die Liganden ungefdhr senkrecht zueinan-
der angerordnet, was fiir gitterartige Komplexe erforderlich ist.
Setzt man statt tetraedrisch koordinierter Metallionen!®-®! ok-
taedrisch koordinierte ein, so kann man allerdings eine gréBere
Bandbreite der physikalischen und chemischen Eigenschaften
erwarten.'®? Hier beschreiben wir die Synthese, die Charakteri-
sierung und die elektrochemischen Eigenschaften der [2 x 2]-
G-Co''-Komplexe 1a—c mit den zweifach dreizihnigen Ligan-
den 2a-c.

Die Liganden 2a—c wurden durch Stille-Kreuzkupplung von
Stannylbipyridinen mit Dichlorpyrimidin synthetisiert.!'?! Die
Liganden unterscheiden sich durch den Substituenten in der
2-Position des zentralen Pyrimidinringes (R! = H, Me) und in
der 5-Position des terminalen Pyridinringes (R? = H, Me). Be-
reits friih wurde gezeigt, daf3 sterische Effekte des Substituen-
ten in 2-Position des Pyrimidinrings die relative Anordnung
von weiteren Liganden in [2]R-Diruthenium(ir)-Komplexen
beeinflussen.!?! Die Methylgruppen am terminalen Pyridinring
in 2¢ wurden eingefithrt, um die Funktionalisierbarkeit der
Gitter mit Blick auf kompliziertere Systeme zu priifen. Setzt
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1a,[Coq(2a)4] (PFe)s

1b,[Coy(2b)a] (PFe)e (]
1¢,[Coq(2¢)q] (PFe)g

2a{R1=R2=H)
2b (R1 = Me, R2=H)
2¢ (R1 = R2 = Me)

man Cobaltacetattetrahydrat mit den Liganden 2a—c im Ver-
héltnis 1:1 in siedendem Methanol um, so erhidlt man die
[2 x 2]G-Tetracobalt(1)-Komplexe in hohen Ausbeuten (80—
85%) als PF, - (1a—c), AsF; - oder SbF, -Salze. Die Elemen-
taranalysen von la—c ergaben ein Ligand/Metall-Verhiltnis
von 1:1.

In den Elektrospraymassenspektren von 1b treten ausschlie3-
lich Signale auf, die sich durch den Verlust der Gegenanionen
PF, entstandenen, mehrfach geladenen kationischen Spezies
zuordnen lassen. Dies weist eindeutig auf eine Gitterstruktur in
Losung hin und stimmt mit den Befunden von Ultrazentrifuga-
tionsanalysen Uberein.[' !

Durch langsame Diffusion von Methanol in die gesittigte
Lésung von [Co,(2b),J(SbF)s in Acetonitril erhdlt man fiir die
Rontgenstrukturanalyse taugliche Einkristalle.* 2 13 Die asym-
metrische Einheit enthdlt nur ein Kation und acht SbF -Gegen-
ionen, von denen zwei stark fehlgeordnet sind. Das Kation ist
aus vier Liganden 2b und vier Cobaltkationen aufgebaut, die
ein [2 x 2]-Gitter mit verzerrter D,,-Symmetrie bilden (Abb. 1).
Die Metallionen liegen nahezu in einer Ebene (durchschnittliche
Abweichung 0.13 A) und bilden ein leicht verzerrtes Viereck
(Winkel 88.8—91.4°) mit Co-Co-Abstinden von 6.41-6.52 A.
Sie haben eine verzerrte oktaedrische Koordinationsumgebung
mit zwei senkrecht zueinander angeordneten Ligandfragmen-
ten. Die durchschnittlichen Co-N-Abstidnde betragen 2.10 (N-
Pyridin) sowie 2.23 A (N-Pyrimidin), und der mittlere Co-Co-
Abstand betrigt 6.35 A. Das Komplexkation bildet ungefihr
ein Parallelepiped mit anndhernd parallelen Winden und einer
GroBe von 20 x 20 x 14 A (Gesamtvolumen 5600 A3).

Aufler mit dem Prinzip der ,maximalen Besetzung der
Koordinationsstellen*“t!" *4! kann die Selbstorganisation des
[2 x 2]-Gitters durch die geeignete Konstruktion und die dimen-
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Abb. 1. Struktur des [2 x 2]G-Vierkernkomplexkations [Co,(2b),]** von 1b im
Kristall. Oben: Kugel-Stab-Modell (aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurde auf
die Darstellung der Wasserstoffatome verzichtet); unten: zwei Ansichten des Kalot-
tenmodells.

sionalen (geometrischen) Eigenschaften des Liganden erklart
werden. Sie fiihrt nicht zu Polymerstrukturen, sondern aus-
schlieBlich zu in sich geschlossenen Gitterstrukturen. Tatsdch-
lich wird die Bildung von Koordinationspolymeren durch die
sterische AbstoBung zwischen den terminalen Pyridinringe in
einem solchen Polymer verhindert.

Der Grad der Metall-Metall-Wechselwirkungen in Mehr-
kernkomplexen héngt stark von der Art der verbriickenden Li-
ganden ab.l'3} Bereits frither wurde gezeigt, daB Liganden der
Art 2a und 2b die elektronischen Wechselwirkungen zwischen
den Metallionen in [2]R-Ru"-Komplexen beeinflussen.[? 3 Im
vorliegenden Gitterkomplex ist jedes Co"-Ion mit seinem néich-
sten Nachbarn iiber die Pyrimidineinheit des Liganden ver-
briickt, der Co-Co-Abstand betrigt 6.5 A. Im Unterschied dazu
sind die diagonal gegeniiberliegenden Co"-Ionen weiter vonein-
ander entfernt (Co"-Co" 9.2 A).

Auf Wechselwirkungen zwischen den Metallionen konnte aus
den Redoxeigenschaften der Komplexe geschlossen werden.
Komplex 1a wird an den Cobaltzentren bei + 0.46, + 0.66 und
0.91 V (gegen die gesittigte Kalomelelektrode (SCE) in DMF)
irreversibel oxidiert."!®! Diese Werte sind positiver als die fiir
[Co"(terpy),}(PF;), gemessenen!!’ (terpy = 2,2’,2"-Terpyri-
din). Die ersten vier Reduktionsstufen von la bei — 0.14,
—0.24, — 044 und —0.83V werden dem Co"-Co'-Reduk-
tionsprozel zugeschrieben und treten bei weniger negativen Po-
tentialen auf als die Reduktionsstufen von [Co'(terpy),]-
(PF,),"7% und die des verwandten Zweikern-Co®-Komplexes
des Sexipyridins.!'7®] Die nichsten vier reversiblen Ein-Elek-
tron-Reduktionen bei — 0.83, —1.09, —1.33 und —1.77 V sind
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Reduktionen am Liganden. Die Komplexe 1b und 1 ¢ durchlau-
fen ebenfalls mehrere Redoxprozesse.

In erster Ndherung konnen die festgestellten Trends des elek-
trochemischen Verhaltens durch die hohe Ladung des Co"-Vier-
kernkomplexes erkldrt werden. Diese erleichtert allein aus elek-
trostatischen Griinden die Reduktion dieser Komplexe gegen-
iber der entsprechender Einkernkomplexe. Auflerdem konnen
intramolekularen elektronischen Wechselwirkungen zwischen
den Metallionen erheblich zur Anderung der Redoxpotentiale
der Co"-Ionen beitragen. Magnetische Untersuchungen mit 1b
ergaben, daB eine antiferromagnetische Austauschwechselwir-
kung zwischen den Co'-Ionen besteht.!!#

Die UV-Spektren der Komplexe 1a—c in Acetonitril zeigen
breite und sehr intensive Absorptionsbanden bei 275 und
345 nm, die den nicht aufgeldsten, ligandzentrierten n-n*-Uber-
gangen zugeordnet werden konnen. In den Vis-Spektren tretan
breite Banden zwischen 440450 nm auf, die den Co"-Bipyri-
din-Metall-Ligand-Charge-Transfer(MLCT)-Ubergingen ent-
sprechen. Eine breite Schulter bei ca. 550 nm wird einem Co"-
Pyrimidin-MLCT-Ubergang zugeschrieben.

Die hier beschriebenen Ergebnisse beinhalten die gezielte
Synthese von Koordinationsnetzen vom [2 x 2]G-Typ mit okta-
edrisch koordinierten Metallionen durch einen einfachen und
effizienten Selbstorganisationsvorgang. Dieser Syntheseweg ist
allgemein anwendbar und wurde bereits mit anderen Metallio-
nen wie Ni"", Zn", Cd" und Cu" erprobt.'*! Die geeignete Form
der Liganden sorgt fiir einen starren und diskreten Abstand
zwischen den Metallionen. Aufgrund der physikalisch-chemi-
schen Eigenschaften der Komplexe 1a—c wie im speziellen der
elekronischen Uberginge zwischen den Co'-Ionen sind diese
Koordinationsnetze vom Gitter-Typ durchaus geeignete Bau-
steine firr die Konstruktion von molekularen Informationsspei-
chern. Beispielsweise konnen die einzelnen Gitter-Komplexe,
eingelassen in eine hochgeordnete Monoschicht, mit der Spitze
eines Rastertunnelmikroskops durch die Verdnderung ihres Re-
doxzustandes individuell angesprochen werden. Es ist aber auch
an Konstruktionen zu denken, in denen die Metallionen inner-
halb des Koordinationsnetzes molekulare magnetische Domi-
nen bilden. Rechen-, Leiter- und Gitterstrukturen héherer Ord-
nung, die andere verbriickende Gruppen und/oder Ubergangs-
metallionen enthalten, wurden bereits untersucht.!*®!

Eingegangen am 25. Februar 1997 [Z10158]
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Gezielte Selbstorganisation eines achiralen
polyheterocyclischen Stranges zu einer Helix**

Dario M. Bassani, Jean-Marie Lehn,* Gerhard Baum
und Dieter Fenske

Zur Herstellung helicaler chemischer Einheiten miissen so-
wohl die Strukturen als auch die Konformationen der Reaktan-
ten spezifische Merkmale aufweisen. Die Helicitdt der moleku-
laren Ketten von Proteinen und Nucleinsduren sowie der
supramolekularen Stridnge von selbstorganisierten, H-Briicken-
gebundenen Polymeren™! wird durch asymmetrisch substituier-
te Kohlenstoffatome des Riickgrats bedingt. Viele organische
Molekiile sind helical.’”! Die Helicitit von selbstorganisierten
Metallkomplexen, Helicaten, beruht auf dem Design der Ligan-
den und der Wahi des koordinierten Metallions.[!!

Fiir die Bildung von Helices aus molekularen oder supramo-
lekularen Stréngen sind daher Informationen zur Struktur und
zur Konformation erforderlich, die in den Komponenten durch
geeignetes Design kodiert werden miissen. Dies ist bei einem
kiirzlich beschriebenen Strukturmotiv der Fall, das zur Bildung
einer helicalen Struktur aus einem achiralen linearen Molekil
fithrt.[3! Das Strukturmotiv basiert auf der Bevorzugung der
transoiden Konformation von 2,2'-Bipyridin.'*! Es beruht auf
drei grundlegenden Merkmalen: 1) einer Sequenz aus alternie-
renden Pyridin- und Pyrimidineinheiten, 2) der Verkniipfung
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dieser Einheiten an bestimmten Positionen und 3) der transoiden
Konformation der Einfachbindungen zwischen den Einheiten.
Eine Kombination all dieser Merkmale liegt in A vor, das aus
sechs alternierenden Pyridin- und Pyrimidineinheiten besteht.
Die dhnlich aufgebaute Verbindung 1 (Schema 1, » = 2) nimmt

in Losung und im Feststoff eine Helixstruktur an.'* Wir berich-
ten hier iiber die Synthese und die Strukturaufkldrung der Ver-
bindung 3, die aus 13 Pyridin- und Pyrimidineinheiten besteht
und bevorzugt die Helixkonformation 3A einnimmt, was die
Allgemeingiiltigkeit des oben erlduterten Prinzips unterstreicht.

Die Verbindung 3 wurde durch Kombination von zinnvermit-
telten Kreuzkupplungen und Potts-Synthese von 2,6-disubsti-
tuierten Pyridinen erhalten (Schema 1).1%! Die Verbindung 4
wurde in drei Stufen aus 4,6-Dichlorpyrimidin und «-Ethoxy-
vinyliributylzinn'®! hergestellt. Die Herstellung anderer sym-

& R R

5, R=S8-nPr

o}
b, ¢
S ——-
’/N
R

Schema 1. a) 1. tBuOK, DMSO, RT; 2. NH,OAc (44%); b) 1. rBuOK, 6, THF,
RT; 2. NH,OAc (53%): c) HCIL,, (70%); d) 1. rBuOK, 5, THE, RT; 2. NH,OAc
(46%); e) 1. fBuOK, 7, THF (RiickfluB); 2. NH,OAc (47%).
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