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Oligopyridinliganden konnen eine auDergewohnlich groDe 
Vielfalt an Kationen komplexieren und werden daher in der 
Analytik intensiv genutzt. Dariiber hinaus werden sie in der 
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supramolekularen Chemie gerne eingesetzt, da sie stabile und 
wohldefinierte Komplexe rnit Metallkationen bilden und so den 
Aufbau von molekularen Doppel- und Tripelhelicaten, Knoten, 
Netzwerken, Leitern, Catenanen, Rotaxanen" -41 und ahnli- 
chen exotischen Strukturen Is. 61 erleichtern. Derart kunstvolle 
molekulare Architekturen wurden dadurch moglich, daI3 meh- 
rere Oligopyridineinheiten in oligomere oder makrocyclische, 
multitope Liganden eingebaut wurden. Die anschlieI3ende Ko- 
ordinierung an Kupfer(1) oder vergleichbare Metallzentren gab 
schlieI3lich den AnstoB zur Selbstorganisation in die hochgeord- 
neten Strukturen. Die Stabilitat der dabei entstehenden, tetra- 
edrischen Komplexe reicht in der Regel dazu aus, daI3 Kupfer(1) 
selbst dann selektiv an die Oligopyridineinheiten koordiniert, 
wenn das Molekul uber weitere Koordinationsstellen verfugt. 
Tatsachlich gibt es nur sehr wenige Fllle, in denen statt der 
Oligopyridineinheit eine andere Koordinationsstelle bevorzugt 
wird, und wo es geschieht, handelt es sich meist um sterisch ideal 
angepaI3te Hohlraume.['] Wir beschreiben nun die Ergebnisse 
von Komplexierungsstudien rnit den neuartigen multitopen Oli- 
gopyridinliganden L' und L2, die dank ihrer Imineinheiten je- 
weils zwei unterscheidbare Bindungsstellen in enger Nachbar- 
schaft enthalten. 
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L' F 

L' und L2 wurden aus 2,2'-Bipyridyl-6,6'-di~arbaldehyd[~~ 
bzw. 1 ,lO-Phenanthrolin-2,9-dicarbaldehyd [91 und 4-Fluorani- 
lin in Gegenwart katalytischer Mengen p-TsOH erhalten. Beide 
Liganden reagieren rnit [Cu(CH,CN)4]C104[101 unter nahezu 
quantitativer Bildung von tiefgriinen, luftstabilen Feststoffen. 
Die Produkte zeigen keine Metall-Ligand-Charge-Transfer-Ab- 
sorptionsbande (MLCT-Bande) , wie sie fur tetraedrische Kup- 
fer(1)-Komplexe charakteristisch ist. Aus den Peaks in den FAB- 
und ES-Massenspektren wurde geschlossen, daI3 es sich bei den 
Substanzen um zweikernige Kupfer(1)-Komplexe handelt, die 
weder rnit einkernigen noch rnit polymeren Komplexen verun- 
reinigt sind. Den Produkten kann daher die allgemeine Formel 
[Cu,L,](C104),, L = L', L2, zugeschrieben werden. Die direkte 
Beteiligung der Imineinheiten an der Koordinierung wurde 
durch Fest- und Fliissigphasen-FT-IR-Untersuchungen sowie 
durch 'H- und '3C-NMR-Spektroskopie bestatigt. Die NMR- 
Studien deuteten auI3erdem an, daI3 die beiden Liganden jeweils 
aquivalent und zentrosymmetrisch sind. 

Die Strukturen der Komplexe [Cu,(L'),](ClO,), und 
[Cu2(L2),](C10,), im Kristall (Abb. 1) werden am besten als 
doppelstrangige Helicate beschrieben, in denen die beiden Kup- 
fer(r)-Kationen 2.885(2) bzw. 2.748(1) 8, voneinander entfernt 
sind. Diese Metall-Metall-Abstande zahlen zu den kurzesten, 
die jemals in anorganischen Helicaten gefunden wurden;" 'I sie 
ahneln denen in vielen kupferhaltigen Enzymen.["] Dennoch 
gibt es keinen Hinweis auf eine Kupfer-Kupfer-Bindung in die- 
sen Komplexen. Jeder Ligand ist um die beiden Kupfer(1)-Ionen 
herumgefaltet, und dabei sind die Oligopyridineinheiten um die 
C-C-Bindung zwischen den beiden Pyridinringen verdrillt (um 
etwa 36" bei [CU~(L ' )~] (C~O~) , ) .  Interessanterweise befinden 
sich die Kupfer(1)-Zentren jeweils erheblich naher am Imin- 
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Abb. 1. ORTEP-Darstellungen der Strukturen der Komplexe [ C U ~ ( L ~ ) ~ ] ( C I O , ) ~ -  
CH3CN (links) und [Cu,(L'),](CIO,);H,O (rechts) im Kristall (thermische Ellip- 
soide fur 50 YO Aufenthaltswahrscheinlichkeit; die Wasserstoffatome wurden zur 
hesseren Uhersicht weggelassen). Ausgewihlte Abstande [A] und Winkel I"]: 
L'-Komplex: Cul-N1 2.02(8), Cul-N2 2.096(7), Cul-N5 2.029(7), Cul-N6 

Cul-Cu22.885(2); Nl-Cul-N281.6(3), Nl-Cul-N5 138.5(3), Nl-Cul-N6 110.8(3), 
N2-Cul-N5 110.7(3), N2-Cul-N6 146.3(3), N5-Cul-N6 81.3(3), N3-Cu2-N4 

N8 140.1(3), N7-Cu2-N8 81.2(3); L2-Komplex: Cul-Nl 2.020(3), Cul-N22.077(3), 

Cu2-N4 79.7(1). 

2.104(7), Cu2-N3 2.117(7), Cu2-N4 2.052(7), Cu2-N7 2.109(7), Cu2-N8 2.037(8), 

81.0(3), N3-Cu2-N7 146.4(3), N3-Cu2-N8 112.0(3), N4-Cu2-N7 109.3(3), N4-Cu2- 

Cu2-N3 2.106(3), Cu2-N4 2.008(3), Cul-Cu2 2.748(2); Nl-Cul-N2 80.1(1), N3- 

Stickstoffatom als am N-Atom des benachbarten Pyridinrings, 
aber nichts deutet auf eine intramolekulare n-Stapelwechselwir- 
kung hin. 

Die kristallographischen Strukturdaten zeigen klar, daB - zu- 
mindest im Kristall -die beiden Pyridinringe eines Liganden an 
verschiedene Kationen koordinieren. Dabei bilden die vier 
Stickstoffatome (zwei Imin- und zwei Pyridin-N-Atome), die 
jedes Kupfer(1)-Ion umgeben, ein verzerrtes Tetraeder mit einem 
Winkel von etwa 80". Dieser Befund spricht dafiir, daB durch 
den Einbau von Imineinheiten an den up'-Positionen eines Bi- 
pyridyl- oder Phenanthrolinliganden die zentralen Pyridinein- 
heiten von chelatisierenden zu verbruckenden Liganden wer- 
den. Das mag fur L' nicht allzu uberraschend sein, da hier die 
Pyridinringe frei gegeneinander drehbar sind, was an die aus 
Sexipyridinen gebildeten Doppelhelicate" 31 erinnert. Fur einen 
Phenanthrolinliganden ist ein derartiges Verhalten dagegen bei- 
spiellos, und wichtig ist auch, daB die Pyridin-N-Atome in die- 
sem Fall sehr wohl Positionen einnehmen, die fur eine Chelati- 
sierung geeignet waren. 

Es gelang uns nicht, einen einkernigen Komplex von L' zu 
isolieren, und selbst in Gegenwart des Liganden in zehnfachem 
UberschuB war das einzige NMR-spektroskopisch nachweisba- 
re Produkt [CU,(L'),]~+. Im Falle von L2 konnte der einkernige 
Komplex [Cu(Lz),]+ in geringer Ausbeute aus einer Reaktion 
rnit dem Liganden im UberschuB erhalten werden (ES-MS in 
H20/CH3CN: m/z 907.5). Obwohl keine Rontgenstrukturana- 
lyse durchgefiihrt werden konnte, belegen FT-IR- und 'H- so- 
wie ' 3C-NMR-Spektroskopie eindeutig, daB das Kupfer(1)-Ion 
an die Imin- und die angrenzenden Pyridinbindungsstellen ko- 
ordiniert ist. Auch hier fehlt die MLCT-Bande, die fur Kup- 
fer(1)-Bis(phenanthro1in)-Komplexe so charakteristisch ist. 

Die stufenweise Komplexierung von Kupfer(1) durch die mul- 
titopen Liganden L' und L2 wurde durch spektrophotometri- 
sche Titration verfolgt. Die aus den Titrationsdaten abgeleiteten 

Stabilitltskonstanten K sind in Tabelle 1 zusammengefaBt. Fur 
die Bestimmung der Stabilitatskonstanten der Einzelschritte, 
K ,  - K,, wurde der in den Gleichungen (1)-(3) zusammengefa0- 
te Mechanismus angenommen. 

c u +  + L e [CUL]+ 

[CUL]+ + L e [CUL,]+ 

c u +  + [CUL,]+ e [CU,L2]2+ 

Tahelle 1. Stahilititskonstanten K fur die einzelnen Schritte der Helicatbildung, 
Gesamtstabilititskonstanten p und pK,-Werte der freien Liganden. In Klammern 
sind Werte angegeben, die aus getrennten Titrationsexperimenten abgeleitet wur- 
den. 

Reaktion Ligand IgK 1g P 

Gleichung (1) Ll 
L2 

L3 
Gleichung (2) L' 

L2 
L3 

Gleichung (3) L' 
L2 

5.30 
5.70 
7.18 
6.30 
3.74 
7.02 
14.87 
6.31 (6.08) 

Gleichung (4) L' 
L2 

Gleichung ( 5 )  L2 

c u t  + 2L*[CuL2]+ Ll 
L2 
L3 

2 c u +  + 2 L  e [Cu,LJ'+ L1 
L2 

[CU2L,]2+ + 2 L  Z$2[CUL2]+ L2 3.56(3.13) 

pK,-Werte der Liganden L (Reaktion L + H i  + LH'): 
L' :  5.52, L2: 4.40, L3: 5.35 

11.60 
9.44 
14.20 
26.47 
15.75 
1.82(1.93) 
11.70(12.65) 
4.83(4.76) 
11.60 
9.44 
14.20 
26.47 
15.75 

Im Fall von L2 konnte die Stabilitatskonstante des SchluB- 
schrittes der Helicatbildung durch direkte Titration 
(lg K3 = 6.08) bestatigt werden. AuBerdem konnten die Ge- 
samtstabilitatskonstanten j der Iminkomplexe durch dissoziie- 
rende Titration mit 2,9-Dimethyl-l ,lo-phenanthrolin (Neocup- 
roin, L3) ermittelt werden. Dieser Ligandenaustausch [GI. (4) 
und (5)] lie0 sich anhand des Auftretens der intensiven MLCT- 

[CU,L,]2+ + 4 L 3  e 2[CU(L3),]+ + 2 L  

[CUL,I+ + 2 ~ 3  e [ C ~ ( L ~ ) , I +  + 2~ 

Bande von [Cu(L3),]+ bequem verfolgen. Die zugehorigen 
j-Werte j4 und j5 konnen mit Hilfe der Gesamtstabilitatskon- 
stante des Kuper(1)-Bis(neocuproin)-Komplexes (lg jL3 = 14.2) 
folgendermaBen formuliert werden: j4 = j&/j rnit = 
K ,  K,  K3 und j, = jLalKI K 2 .  

Die Stabilitltskonstanten enthalten Informationen sowohl 
beziiglich der Zusammenlagerung als auch beziiglich der Orien- 
tierung der Liganden."] Der erste Schritt muD die Bindung eines 
Kupfer(1)-Ions durch einen einzelnen N-Donor sein, aber eine 
solche Spezies konnte weder isoliert noch wahrend der Titration 
aufgespiirt werden. Molekiilmechaniksimulationen (MM2) 
deuten an, daB die stabilsten Konformationen der freien Ligan- 
den wegen Ladungstransfers entlang der Molekulachse planar 
und die Imineinheiten dabei trans konfiguriert sind. Ausgehend 
von dieser Konformation ergeben SCF-MO-Berechnungen rnit 
dem PM3-Parametersatz fur die Imin-N-Atome eine etwas ho- 
here Elektronendichte als fur die Pyridin-N-Atome. Die end- 
stindigen Fluorsubstituenten haben auf die elektronischen Ei- 
genschaften der Liganden keinen EinfluB und sind fur die 
Helicatbildung ohne Bedeutung. Zwar scheint es kaum einen 
Unterschied in der relativen Zuganglichkeit der beiden N-Ato- 
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me fur sperrige Kationen wie [Cu(CH,CN),]+ zu geben, aber 
bereits eine leichte Drehung der terminalen Benzolringe bringt 
die Imin-N-Atome fur sich niihernde Kationen in eine gunstige 
Position, wogegen - zumindest bei L2 - dadurch der Zugang zu 
den Pyridin-N-Atomen versperrt wird. Auf dieser Grundlage 
kann ein erster bindender Kontakt zwischen Kupfer(1) und dem 
multitopen Liganden an einem Imin-N-Atom erwartet werden. 
Die anschlieaende Bindung durch einen benachbarten Pyridin- 
donor erfordert eine Torsion, die aber durch den ,,Chelateffekt" 
erleichtert sein konnte. Die fur diesen Schritt [Gl. (l)] erhaltenen 
Stabilitatskonstanten K (Tabelle 1) deuten an, daB die ditopen 
Liganden L' und L2 etwas schwacher chelatisieren als Neo- 
cuprin L3; dies ist vermutlich auf ihren hoheren sterischen 
Raumanspruch und die damit verbundenen entropischen Fak- 
toren zuruckzufuhren. Interessanterweise weicht die Reihenfol- 
ge der K,-Werte von derjenigen der pK,-Werte ab, die fur die 
freien Liganden durch potentiometrische Titration in Dioxan/ 
Wasser ( l / l )  ermittelt wurden (siehe Tabelle 1). 

Unter den Titrationsbedingungen (portionsweise Zugabe von 
Kupfer(1) zur Losung des Liganden) sollte eigentlich die Koordi- 
nierung eines zweiten Liganden zu einem einkernigen Fragment 
[Gl. (2)] rnit der Dimerisierung zu [CU,(L),]~' konkurrieren. 
Reaktion (2) ist bei Neocuprin stark begunstigt, und bei L' gilt 
dies nur geringfugig weniger. Bei L2 ist die Bildung des 1 : 2- 
Komplexes - vermutlich wegen des sterischen Raumbedarfs - 
weniger gunstig, so daB die Stabilitatskonstante fur diesen 
Schritt hier deutlich geringer ist. Die Bildung des Metalloheli- 
cats durch Koordinierung eines zweiten Kupfer(1)-Zentrums 
[Gl. (3)] erfolgt mit dem flexibleren Bipyridylliganden erheblich 
leichter als rnit seinem Phenanthrolinanalogon. Zum Teil kann 
dieser Unterschied den relativen Fiihigkeiten, durch interne 
Umordnung eine geeignete Bindungsgeometrie um das Kation 
zu erreichen, zugeschrieben werden. Erst bei der Zugabe des 
zweiten Kupfer(1)-Aquivalents aber treten die wirklichen Unter- 
schiede zwischen den beiden multitopen Liganden zu Tage. Es 
hat den Anschein, daB L' eine positive Kooperativitat gegen- 
uber Kupfer(1) zeigt, was sich in der Reihenfolge K, < K, < K ,  
luBert, und die Gesamtstabilitatskonstante des Metallohelicats 
(IgPz26) ist vergleichbar rnit dem einzigen in der Literatur 
verfugbaren Wert fur einen ahnlichen ProzeB .[I4] Im Falle von 
L2 wird die Helicatbildung nicht durch eine positive Kooperati- 
vitat gefordert, da K2 < K, < K ,  gilt, und in der Gesamtstabili- 
tatskonstanten ( l g p z  16) spiegeln sich die Schwierigkeiten, eine 
geeignete Geometrie zu erreichen, wider. So ist es schon bemer- 
kenswert, daB dieser Ligand uberhaupt Helicate bildet. 

Ein wichtiges Ergebnis dieser Studie ist mithin, daB positive 
Kooperativitat keine Vorbedingung fur eine Helicatbildung ist, 
obwohl ihr Fehlen im Falle von L2 die Gesamtstabilitltskon- 
stante um zehn GroBenordnungen nach unten druckt. Von noch 
groBerer Bedeutung ist allerdings unser Befund, daB die Oligo- 
pyridineinheiten nicht als Kupfer(1) chelatisierende Einheiten 
wirken, sondern daB ihre N-Atome unabhangig voneinander als 
zweite Koordinationsstellen agieren. Die Selbstorganisation zu 
Helicaten ist ein VielstufenprozeB, doch konnten wir im Fall 
von L2 eine wesentliche Metallo-Zwischenstufe isolieren und 
charakterisieren. In diesem System ist die Helicatbildung eher 
durch thermodynamische als durch kinetische Faktoren, die bei 
bestimmten funfkernigen Helicaten eine Rolle spielen," einge- 
schrankt. Unsere Metallohelicate, in denen sich die Kupfer(r)- 
Zentren in ungewohnlich enger Nachbarschaft befinden, kon- 
nen unter milden Bedingungen zerlegt werden: a) durch 
Oxidation, b) durch kompetitive Komplexierung oder c) im Fal- 
le von L2 durch Zugabe des Liganden im UberschuB. Ein ganz 
klarer Vorteil dieser Systeme ist die gute Funktionalisierbarkeit 
der terminalen Imineinheiten ohne Zerstorung der Helicatstruk- 

tur. Dadurch konnten derartige molekulare Architekturen in 
organisierte, makroskopische Anordnungen ~ wie etwa kalami- 
tische Mesophasen ~ eingefuhrt werden. 

Experimentelles 
Uber die Synthese und Charakterisierung der in dieser Untersnchung verwendeten 
freien Liganden und Komplexe wird an anderer Stelle berichtet werden. Von allen 
Verbindungen wurden zufriedenstellende Elementaranalysen sowie NMR-, Mas- 
sen- und IR-Spektren erhalten. 
Rontgenstrukturanalysen: [Cu,(L'),](C!O,);CH,CN, M ,  = 1163.9, tiefgriine Kri- 
stalk (0.22x0.18 x 0.12 mm3): monokline Raumgruppe P 2 J c  mit a =13.667(5), 

1.548 gcm-', I( = 27.086 cm-l.  Insgesamt 5651 Reflexe wurden rnit einem Philips- 
PW-1100/16-Diffraktometer bei - 100°C rnit Ni-gefilterter Cu,.-Strahlung (i = 
1.5418 A) gemessen. Aus den systematiscben Ausloschungen, der E-Statistik und 
einem NZ-Test wurde auf die Raumgruppe P2Jc geschlossen. Die Struktur wurde 
durch Kombination der Patterson-Methode mit der Differenz-Fourier-Analyse und 
der Kleinste-Fehlerquadrate-Methode (volle Matrix) gelost. Die endgultigen R- 
Werte betrugen R = 0.050 und R, = 0.070 fur 2820 Reflexe rnit 1>3u(1). - 
[Cu,(LZ),](CIO,),.H,O, M ,  = 1188.9, dunkelgrune Kristalle (0.32 x 0.25 x 
0.12 mm3): monokline Raumgruppe C2/c rnit u = 23.804(7), b =14.743(4), 
c =13.755(3) A, 0 = 90.68(2)", V = 4826.9 A', 2 = 4, pbrr = 1.636 gcm-', I( = 
28.266 cm-' .  Ausgewahlte Angaben: 2916 gemessene Reflexe, R = 0.035 und 
R, = 0.054 fur 2117 Reflexe mit 1>3a(l) .  - Die kristallographischen Daten 
(ohne Strukturfaktoren) der in dieser Veroffentlichung beschriebenen Strukturen 
wurden als ,,supplementary publication no. CCDC-100335" beim Cambridge 
Crystallographic Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten konnen kostenlos 
bei folgender Adresse in GroBbritannien angefordert werden: The Director, CCDC, 
12 Union Road, Cambridge CB2lEZ (Telefax: Int. + 1223/336-033; E-mail: 
deposit(4chemcrys.cam.ac.uk). 
Die Titrationen wurden durch schrittweise Zugabe von Aliquoten einer Losung von 
[Cu(CH,CN),]CIO, in entgastem Acetonitril zu einer Losung des Liganden in ent- 
gastem CH,CN/CH,CI, (4/1), die 0.1 M Tetraethylammoniumperchlorat enthielt, 
durchgefuhrt. Die Stabilitatskonstanten wurden mit dem Programm SPECFIT un- 
ter Verwendung der bekannten Spektren von Reaktanten und Produkten berechnet 
(30 Konzentrationen wurden bei jeweils 60 Wellenlangen untersucht). Analog wur- 
den die Titrationen der Kupfer(1)-Komplexe rnit einer Neocuproinlosung durchge- 
fiihrt. 

Eingegangen am 17. Marz, 
veranderte Fassung am 11. Juli 1997 [Z 102511 

b=25.617(8), ~ = 1 5 . 1 9 5 ( 6 ) &  0=110.17(2)', V=4993.6.&', Z = 4 ,  pbcr= 

Stichworter : Helixverbindungen Koordinationschemie - Kup- 
fer * N-Liganden * Selbstorganisation 
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