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vor eine Herausforderung, denn Ln"-Ionen bevorzugen bei
der Koordination keinen bestimmten Bindungsmodus.?l Mit
préorganisierten, makrobicyclischen Kryptanden 146t sich die
Koordination von Ln-Ionen nur teilweise steuern,? und ihre
langwierige Synthese hat die Entwicklung Ln'-Ionen-ver-
mittelter Templatsynthesen von Komplexen makrocyclischer
Schiff-Basen angeregt.! Allerdings begrenzen die nicht ge-
richteten Ln-Ligand-Bindungen sowie die enorme Empfind-
lichkeit von Ln'-Ionen gegeniiber basischen Bedingungen
deren Verwendung als Templationen bei der Herstellung von
MakrobicyclenP! und selbstorganisierten supramolekularen
metallhaltigen Verbindungen.[®!

Bei einer neueren Variante werden die segmentdren
Liganden L! und L? verwendet, die fiir das selektive Erkennen
von f-Block-Elementen geeignet sind. Die selbstorganisier-
ten, homotopen, dreistringigen Helicate [Ln,(L");]°" entste-

hen bei der Reaktion von L! mit Ln(ClO,),, wohingegen mit
dquimolaren Mischungen aus Ln(ClO,); und M(ClO,), (M =
Zn, Fe) die heterotopen, dreistran-
gigen Kopf-Kopf-Helicate (HHH)-
[LaM(L?);]>* erhalten werden, die
als nichtkovalente Lanthanoid-Po-
date bezeichnet werden konnen
(HHH =head-to-head  helicate).®
Die facial-pseudo-oktaedrisch koor-
dinierten  d-Block-Metall-Zentren
und die dreifach tiberdachten pseu-
do-trigonal-prismatisch koordinier-
ten 4f-Block-Metall-Zentren iiben
in diesen Komplexen synergetische
strukturelle und elektronische Ein-
flusse aus, die das Design supramolekularer ,,Werkzeuge* mit
vorhersagbaren und einstellbaren Eigenschaften (z.B. Lumi-
neszenz oder Magnetismus) ermdglichen.l®! Hier berichten
wir iiber die selektive Bildung eines inerten, neunfach
koordinierenden, metallhaltigen, tripodalen Rezeptors durch
einen dhnlichen Selbstorganisationsprozef3 unter Verwen-
dung von Ln"-Ionen als Template und die nachtrigliche
Modifizierung des so erhaltenen Helicats.[

Cobaltionen sind ideal zur Herstellung inerter d-Block-
Element-Tripodkomplexe geeignet, da die pseudo-oktaed-
risch durch a,a’-Diimindonoren koordinierten High-spin-d’-
Co'-Ionen labil gebunden werden sollten. Dies erméglicht die
Selbstorganisation des supramolekularen = Komplexes
[LnCo(L?);]’*, dessen anschlieBende Oxidation zum Low-

(HHH)-[LoM(L2),]**
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spin-ds-Co™-Komplex fiihrt, in dem das Cobaltion in &hnli-
cher Weise pseudo-oktaedrisch umgeben ist.[')] Mit Elektro-
spray(ES)-MS-Titrationen von L? mit einer #dquimolaren
Mischung aus Ln(ClOy);-nH,O und Co(ClO,),-6H,0 in
Acetonitril wurde die Bildung der erwarteten Komplexe
[LnCo(L?);]>* (Ln=La, Eu, Lu) sowie von Spuren von
[Co(L?),]*>* nachgewiesen. Entsprechendes wurde bereits bei
[LaM(L?);]>*-Komplexen (M = Zn, Fe) festgestellt.’] Aus den
Ergebnissen von spektrophotometrischen Titrationen unter
gleichen Bedingungen konnten tiber die Gleichungen (1) und
(2) die Stabilitidtskonstanten 1g(815°)=21.7(6) (Ln=La),
23.2(9) (Ln=Eu) sowie 23.9(6) (Ln=Lu) erhalten werden.
Diese dhneln den fiir [LnFe(L?);]* erhaltenen Werten:
lg(B1Fe) =23.0(8), 24.6(9) und 23.6(7) fiir Ln=La, Eu bzw.
Lu.®

Co**+2L% = [Co(L?),]*" lg(Bf?) =14.4(6) @

Ln**+Co>+3L? = [LnCo(LY)]**  lg(BH) 0)

Bei einer Komplexkonzentration von SmM in Acetonitril
ist [LnCo(L?);]’* (Ln=La, Eu, Lu) die einzige vorhandene
Spezies. Das 'H-NMR-Spektrum enthilt 22 Signale, was fiir
eine Cs;-symmetrische Kopf-Kopf-Anordnung der drei Strian-
ge spricht, allerdings sind die Signale wegen des paramagne-
tischen Co!'-Zentrums iiber einen Bereich von 100 ppm
gespreizt (u;=4.99(3) und 4.93(4) BM fiir [LaCo(L?);]**
bzw. [LuCo(L?);]>* in CD;CN bei 298 K; siche Abb. 1a).l!

Abb. 1. 'H-NMR-Spektren (CD;CN) von a) (HHH)-[LaCo(L?);]**, b)
(HHH)-[LaCo(L?);]%* und c) fac-[Co(L?);]** (12m D,0).

Innerhalb und zwischen den Strdngen nachgewiesene Kern-
Overhauser-Effekte (NOE) lassen deutlich erkennen, daf
(HHH)-[LnCo(L?);]’* in der erwarteten Tripelhelixstruktur®!
vorliegt, wobei sich das Co!-Ion bei facial-pseudo-oktaedri-
scher Koordination in der von den drei umhiillenden, zwei-
zdhnigen Einheiten gebildeten Bindungsstelle befindet und
das Ln-Ton in der verbleibenden, neunfach koordinieren-
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den. Bemerkenswerterweise fiihrt die Reaktion von drei
Aquivalenten L? mit einem Aquivalent Co(ClO,),-6H,0
ohne Ln-Tonen hauptsichlich zum 1:3-Komplex [Co(L?);]*+,
in dem das Co!-Ion von den drei zweizihnigen Bindungs-
stellen des Liganden koordiniert wird. Dieser Komplex liegt
der Integration der 'H-NMR-Signale zufolge in Losung als eine
4:1-Mischung aus dem C,;-symmetrischen mer- und dem Cs-
symmetrischen fac-Isomer vor (erwartetes Verhéltnis =3:1).

Bei cyclovoltammetrischen Messungen in Acetonitril +
0.1m NBu,PF,; wurde eine quasireversible Co'/Co™-Oxida-
tion von (HHH)-[LnCo(L?);]** (Ln=La, Eu, Lu) bei 0.42 V
vs. SCE (Gesiittigte-Kalomel-Elektrode) festgestellt, in Uber-
einstimmung mit Ergebnissen analoger Co"-Komplexe.' Die
Oxidation mit Brom in Acetonitril liefert quantitativ die
wenig loslichen Komplexe (HHH)-[LnCo(L?);]% (Ln=La,
Lu), deren 'H-NMR-Spektren 22 Signale bei 0<0 <10
enthalten, was fiir diamagnetisches Co™ spricht. ES-MS-
Spektren weisen darauf hin, daf3 in Losung ausschlielich
[LnCo(L?);]** (Ln=La, Eu, Lu) vorliegt, wihrend spezifi-
schen NOEs zufolge (innerhalb des Strangs: Me?-H?, Me3-H'?,
H'“-HY/H'",; zwischen den Stringen: Me?-H', Me’-H5) die
Kopf-Kopf-Helixstruktur von (HHH)-[LnCo(L?);]%* erhal-
ten bleibt. Durch Ausfillen mit Diethylether wurde feinkri-
stallines [LaCo(L?);](ClO,)sBr- (H,0) erhalten. Umkristalli-
sieren durch langsames Diffundieren von Diisopropylether in
eine konzentrierte Acetonitril/Wasser-Losung (25/1) des
Komplexes lieferte extrem leicht zerbrechliche Kristalle der
Verbindung [LaCo(L?);](ClO,)ss(OH),s- 4 (CH;CN) -2 (H,0)
1, die fiir eine Rontgenstrukturanalyse geeignet waren.

Der Kristallstrukturbestimmung zufolge liegt das Kation
von 1, (HHH)-[LaCo(L?);]%", tatsdchlich als nahezu C;-
symmetrische Kopf-Kopf-Helix vor; die Anionen und Sol-
vensmolekiile sind fehlgeordnet (siehe Experimentelles).
In Abbildung 2 ist eine ORTEP-Stereodarstellung!’?l des

Abb. 2. ORTEP-Stereodarstellung!'”? des Kations von 1 senkrecht zur
Helixachse.

Kations senkrecht zur Helixachse gezeigt, und in Tabelle 1
sind die minimalen und maximalen sowie die durch Mitteln an
die C;-Symmetrie angepafiten Abstinde und Winkel auf-
gefiihrt. Die Geometrie am Co'-Zentrum 148t sich am besten
als leicht verzerrt oktaedrisch beschreiben, wobei das Oktae-
der wegen der kleinen ChelatbiBwinkel (<90°; Tabelle 1)
entlang der pseudo-C;-Achse abgeflacht ist. Der durchschnitt-
liche Co-N(py)-Abstand ist etwas groBer als die Co-N(bzim)-

180 © WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 1998

Tabelle 1. Abstiinde [A] und Winkel [°] in der Koordinationsumgebung
der Co™'- und La"-Zentren in 1.

Mittell® Minimum Maximum
Co-N(py) 2.03(2) 2.01(2) 2.04(2)
Co-(bzim) 1.96(3) 1.94(2) 2.00(2)
N(py)-Co-N(bzim)!*! 80.9(11) 79.5(8) 82.4(9)
La-N(bzim) 2.67(4) 2.61(2) 2.70(2)
La-N(py) 2.74(3) 2.72(2) 2.78(2)
La-O(amid) 2.50(2) 2.48(2) 2.53(2)
N(bzim)-La-N(py)™! 60.3(12) 58.8(7) 61.9(6)
N(py)-La-O(amid)!*! 62.1(12) 61.2(6) 63.7(6)

[a] Mittelung entsprechend der C3-Symmetrie. [b] ChelatbiBwinkel.

Abstinde, beide sind aber in guter Ubereinstimmung mit den
bekannten Standardwerten(? von 2.034 bzw. 1.946 A (py =
Pyridin, bzim = Benzimidazol). Ein Vergleich mit dem Co-
N(py)- und dem Co-N(bzim)-Abstand (1.96(3) bzw.
1.92(3) A) eines analogen, homotopen, dreistréingigen Heli-
cats[”®l deutet darauf hin, daB die Co-N-Bindungen in 1 etwas
gedehnt sind. Dies wird auch an den dhnlich langen Fe-N(py)-
und Fe-N(bzim)-Abstinden (2.00(3) bzw. 1.95(2) A) von
(HHH)-[LnFe(L?);]>*® deutlich, obwohl man einen ca.
12 % groBeren Ionenradius bei Low-spin-d®-Fe-Tonen erwar-
tet.'1 Wir ordnen diese Verzerrung sterischen Einschriankun-
gen zu, die durch die Geometrie der Koordinationsstelle
bedingt sind. Der La-Co-Abstand betrigt 8.865(4) A, und
eine detaillierte Strukturanalyse des Komplexes weist darauf
hin, daB sich (HHH)-[LaCo(L?);]%" und (HHH)-[LaFe(L?);]**
strukturell dhneln. In diesem Eisenkomplex nimmt das Fe!l-
Zentrum ebenfalls die stereochemisch anspruchsvolle Low-
spin-d°®-Konfiguration ein.[]

Gibt man D,O zu einer 5mM Losung von (HHH)-
[LnCo(L?);]°* (Ln=La, Lu) in CD;CN, so werden die Ln"™-
Ionen dekomplexiert, was sich ES-massenspektrometrisch
und 'H-NMR-spektroskopisch (Abb. 1b, ¢) verfolgen 14Bt.
Der ES-MS-Titration zufolge bildet sich ausschlieBlich
[Co(L?)s]*+ (m/z: 563.4), und im 'H-NMR-Spektrum sind
immer noch 22 Signale enthalten, in Einklang mit der
quantitativen Bildung des C;-symmetrischen Komplexes fac-
[Co(L?);]*+. Die 'H-NMR-Signale der zweizihnigen Bin-
dungseinheiten sind nicht signifikant verschoben, mit Aus-
nahme des Signals des Atoms HSf, das sich im Komplex
zwischen Co™ und Ln™ befindet. Die Signale der drei-
zahnigen Bindungseinheiten sind dagegen stark verschoben:
Das Signal von H’ ist, bedingt durch das Entfalten der
Stringe,'®! um A6 =1.3 tieffeldverschoben, und die Signale
von H2?-H" sind um Ad ~0.3 hochfeldverschoben, da der
Pyridinring kein Metallion mehr komplexiert.®! SchlieBlich
weist das Ausbleiben der NOEs innerhalb der Stringe (Me3-
H'? und H“-HYH'®) auf eine trans-trans-Anordnung der
dreizdhnigen Einheiten hin, die nur mit der Freisetzung des
Ln™-Ions aus der Koordinationsstelle erkldrbar ist. Diese
Annahme 148t sich durch die Verwendung von Eu''-Ionen als
paramagnetischen NMR-Sonden in (HHH)-[EuCo(L?);]%*
erhidrten: Nach Zugabe von D,O (12M) zur Losung von
(HHH)-[EuCo(L?);]°* wird die Lage der Protonensignale
drastisch verédndert, und das Spektrum weist darauf hin, daf3
quantitativ der diamagnetische fac-[Co(L?);]**-Komplex ent-
standen ist.
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Behandelt man eine Acetonitril/Wasser-Mischung (25/1)
von (HHH)-[LaCo™(L?);]** mit (NBu),EDTA-6H,0 in
stochiometrischer Menge, so 146t sich das unlosliche Salz
NBuy[La(edta)] gewinnen, das durch Filtrieren abgetrennt
werden kann. Der gewiinschte, inerte, metallhaltige Tripod-
rezeptor fac-[Co(L?);](ClO,);-0.4(CH,,0,) -6 (H,0) wird
durch fraktionierende Kristallisation aus Diethylether als
rotes Pulver erhalten, dessen 'H-NMR-Spektrum mit dem des
in situ hergestellten Komplexes identisch ist. Dieser Komplex
ist ein neuartiger, mafigeschneiderter, helicaler, neunfach
koordinierender Rezeptor, der derzeit von uns hinsichtlich
der selektiven Komplexierung von Ln'-Tonen untersucht wird.

Der hier beschriebene Selbstorganisationsprozefs und die
anschlieBende Freisetzung der LN"-Templationen fiihren fast
quantitativ zu reinem fac-[Co(L?);]**, wihrend beim Versuch
der direkten Synthese ohne Ln™-Ionen nur 20% des ge-
wiinschten Rezeptors (fac-Isomer) in einer Mischung mit dem
mer-Isomer erhalten werden.

Experimentelles

[LaCo(L?)5](ClO,)sBr-H,0.  Elementaranalyse  (%):  ber.  fiir
CyoH,(;BrClsCoLaN,,0,,: C 49.05, H 4.20, N 12.13, Br 3.30; gef.: C 48.98,
H 4.28,N 12.11, Br 3.00. 'TH-NMR (300 MHz, [D;] Acetonitril, TMS, 298 K):
5=0.73 (t, J=7Hz, 9H), 0.91 (t, J=7 Hz, 9H), 2.25 (s, 9H), 2.86 (q, J =
7 Hz, 6H), 3.35 (Pseudo-sext.,J =15, 7 Hz, 3H), 3.42 (Pseudo-sext., J =15,
7 Hz, 3H), 3.55 (d, J=16 Hz, 3H), 3.75 (d, /=16 Hz, 3H), 4.41 (s, 9H),
4.44 (s, 3H), 4.44 (s, 9H), 5.78 (s, 3H), 6.97 (s, 3H), 7.15 (d, J = 8 Hz, 3H),
723 (d, /=8 Hz, 3H), 7.69 (d, J =8 Hz, 3H), 771 (d, J = 8 Hz, 3H), 7.80 (d,
J=8Hz, 3H), 8.15 (d, J=8 Hz, 3H), 8.31 (t, /=8 Hz, 3H), 848 (d, /=
8 Hz, 3H), 8.55(d, J=8 Hz, 3H); ES-MS (10-*m, CH,CN): m/z: 304.8
([LaCo(L?)]*, 60%), 3858 ([LaCo(L?);(ClIO)J*, 100%), 506.7
([LaCo(L?)5(ClO,),]*, 99%), 708.9 ([LaCo(L?)5(CIO,)**, 43%), 11133
([LaCo(L?)3(ClO,),)*", 5%).

[Co(L,);](ClO,);-0.4(C,H(O) - 6H,0. Elementaranalyse (%): ber. fiir
Cro06H115ClsCoN,, 0,4 C 56.84, H 5.45, N 13.84; gef.: C 56.92, H 530, N
13.86. '"H-NMR (300 MHz, [D;]Acetonitril, TMS, 298 K): 6 =1.00 (t, J=
7 Hz, 9H), 1.20 (t, /=7 Hz, 9H), 2.35 (s, 9H), 3.28 (q, /=7 Hz, 6 H), 3.50
(q, J=7Hz, 6H), 3.55 (d, /=16 Hz, 3H), 3.60 (d, /=16 Hz, 3H), 4.13 (s,
9H), 4.15 (s, 9H), 4.98 (s, 3H), 6.59 (d, /=8 Hz, 3H), 6.93 (s, 3H), 7.23 (d,
J=8Hz, 3H), 730 (s, 3H), 7.32 (d, J=8 Hz, 3H), 748 (d, /=8 Hz, 3H),
752 (d,J =8 Hz, 3H), 8.02 (t,J =8 Hz, 3H), 8.17 (d, J =8 Hz, 3H), 8.41 (d,
J=8 Hz, 3H), 8.44(d, J =8 Hz, 3H); ES-MS (10-*m, CH,CN): m/z: 563.4
([Co(L?)5]*, 95 %), 894.2 ([Co(L?)5(CIO,) **, 15%).

Kristallstrukturanalyse von 1: Ein zerbrechlicher, rotorangefarbener
Kristall (0.18 x 0.30 x 0.32 mm?®) wurde direkt aus der Mutterlauge unter
Verwendung von RS3000-Perfluorpolyetherdl auf einer Quarzfaser mon-
tiert. M,=2584.6, monoklin, C2/c, a=53.638(7), b=23.068(5), c=
21.885(7) A, p=92.78(1)°, V=27047(11) A> (durch Kleinste-Quadrate-
Verfeinerung von 20 Reflexen im Bereich 35° <26 <44°), Z=8, pp. =
1.27 gem =3, F(000) =10640, u(Cug,)=4.986 mm~!. Datensammlung und
Auswertung: Stoe-STADI4-Diffraktometer, 7T=200K, ® —26-Scan,
Scanbreite = 1.05+0.35 tan 6, Scangeschwindigkeit 0.13°sec™!, Cug,-Strah-
lung (4 =1.5418 A); 15658 gemessene Reflexe (3<20<104°, —53<h<
53, 0<k<23, 0</<22), davon 15138 unabhingige (R;,,=0.095 fiir
dquivalente Reflexe), von denen 8318 als beobachtet angenommen wurden
[|F,|>40(F,)]. Zwei Referenzreflexe wurden alle 45 min gemessen. Der
gesamte Intensitdtsabfall betrug 15.3 %; alle Intensitdten wurden entspre-
chend korrigiert. Es wurden Lorentz-, Polarisations- und Absorptions-
korrekturen durchgefiihrt!'” (A5, =2.916, A%, =5.163). Die Struktur
wurde mit Direkten Methoden unter Verwendung des Programms
MULTANS7"8l gelsst. Fiir alle anderen Berechnungen wurde das
XTAL-" und das ORTEP-II-Programmpaket verwendet. Die Volle-
Matrix-kleinste-Quadrate-Verfeinerung gegen F konvergierte unter Ver-
wendung des Wichtungsschemas w = 1/(0*(F,) 4+ 0.0005 F,2) zu R=0.125
sowie Rw=0.128 fiir 1460 Parameter und 8318 Reflexe. Die fiinf
Perchlorat-Ionen sowie die vier Acetonitrilmolekiile wurden mit 64
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Restraints hinsichtlich Bindungsldngen und -winkeln verfeinert. Das
Chlorzentrum des verbleibenden Perchlorations konnte nur auf der Wyk-
koff-Lage 4 ¢ untergebracht und mit der Besetzung 1/8 verfeinert werden.
Fiinf Atomlagen (wovon zwei die speziellen Wyckoff-Lagen 4e ein-
nahmen) wurden von Wassermolekiilen und dem ,halben“ Hydroxidion
eingenommen. Zwei Sauerstoffatome des verbleibenden Perchlorat-Ions,
die Kohlenstoff- und Stickstoffatome von zwei Acetonitrilmolekiilen sowie
funf Sauerstoffatome der Wassermolekiile wurde mit isotropen Verset-
zungsparametern (13 Atome), alle anderen Atome (157) mit anisotropen
Versetzungsparametern verfeinert. Der Quotient aus der mittleren Ver-
schiebung und dem mittleren Fehler im letzten Cyclus war 0.058. Die
Wasserstoffatome wurden auf berechneten Lagen eingefiihrt und in den F-
Berechnungen verwendet. In der letzten Differenz-Fourier-Karte betrug
die max. und min. Restelektronendichte 1.44 bzw. —2.06e A= 1 ist
isostrukturell zu [LaFe(L?);](ClO,),s(CF;SO0s),5- (CH;CN) -4 (H,0) und
[EuZn(L?);](ClO,)(CF;S0,),- 4 (CH;CN).I! Die kristallographischen Da-
ten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser Veréffentlichung beschriebenen
Struktur wurden als ,,supplementary publication no. CCDC-100482% beim
Cambridge Crystallographic Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten
konnen kostenlos bei folgender Adresse in GroBbritannien angefordert
werden: CCDC, 12 Union Road, Cambridge CB21EZ (Telefax: Int.
+1223/336-033; E-mail: deposit@ccdc.cam.ac.uk).

Eingegangen am 16. Juni 1997 [Z10549]
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