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Ligandenselbsterkennung bei der Selbstanord-
nung eines [{Cu(L)},]*"-Komplexes: die Rolle
der Chiralitat**

M. Athar Masood, Eric J. Enemark und
T. Daniel P. Stack*

In neuerer Zeit hat der Aufbau diskreter Molekiilverbédnde
aus kleineren Molekiilen grof3es Interesse hervorgerufen, weil
diese Verbinde interessante chemische, physikalische und
mechanische Eigenschaften aufweisen kénnen.'l Durch Me-
tall-vermittelte Selbstanordnung nichtgebundener Liganden
konnten quantitativ Helices,>®! Gitter,/”) Knoten,['> ! Zylin-
der,"? platonische Korper'> 4l und circulare Helicate!™ unter
Verwendung labil gebundener Metallionen hergestellt wer-
den - beeindruckende Resultate von Molekiildesign und
molekularer Organisation. 11 Viele Arten supramoleku-
larer Komplexe sind intrinsisch chiral, auch wenn die zum
Aufbau verwendeten Liganden achiral sind. Mit achiralen
Liganden konnen unter Gleichgewichtsbedingungen Race-
mate der Komplexe entstehen, etwa Mischungen links- und
rechtsgéngiger Helices. Liganden, die ein geeignetes Design
aufweisen, mehrere Metallzentren binden kénnen und enan-
tiomerenrein vorliegen, konnen vorzugsweise in ,,chiralitéts-
determinierten Selbstanordnungen“l! stereospezifisch (Chi-
ralitit am Metallzentrum) zu einem einzigen homochiralen
Isomer!®) reagieren. Derartige Helices sind in Lésung quan-
titativ mit labil gebundenen Metallionen synthetisiert wor-
den,* %21 und Komplexe dieser Art sind wegen der enantio-
merenreinen Reaktanten homochiral.

Komplexer und auch interessanter wird die Situation, wenn
eine Ligandenmischung verwendet wird. In derartigen Sy-
stemen konnen mehrere Komplexe entstehen. Damit Ligan-
den unter Gleichgewichtsbedingungen spezifische Struktur-
motive bilden konnen, miissen sie selektiv erkannt werden.
Die konzeptionell einfachste Art von Selektivitit ist eine
Selbsterkennung, bei der eine einzige Ligandenart einer
Mischung aus Liganden in jeweils eine Komplexart eingebaut
wird. Eine Ligandenselbsterkennung, die mit einem Ligan-
dengemisch durchgefiihrt wurde, in dem die Liganden unter-
schiedlich viele Chelatgruppen aufwiesen, ist beschrieben
worden.”l Auch gibt es Verbindungen, bei denen die Unter-
schiede der Abstdnde zwischen den chelatisierenden Grup-
pen von Liganden genutzt wurden.?! Hier berichten wir iiber
ein neuartiges System, bei dem die Ligandenselbsterkennung
ausschlieBlich auf der Chiralitit beruht, so dafl bei der
Reaktion eines Racemats des Liganden mit Metallionen nur
homochirale Komplexe entstehen.

Beim Design der hier verwendeten Liganden LR (Abb. 1)
achteten wir auf drei Merkmale, die fiir die Untersuchung
notig waren: eine starre Konformation, der Ausschluf} vier-
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rRRL 6Br  R=Br(RR)

) _/N;\' N rac)_6Br R=Br(rac)
- - RR| 6H R=H(RR)
d Ny R RR)
6'R rac 6H  R=H(rac)

Abb. 1. Nomenklatur der in dieser Arbeit verwendeten Liganden.

zahniger Koordination eines Metallions durch den Liganden
sowie die Chiralitdt. Diese FEigenschaften wurden dem
Liganden durch Einbringen von trans-1,2-Diaminocyclohexan
in das Ligandenriickgrat verliechen. Sowohl die racemischen
Liganden LR (R = Br, H) als auch die enantiomerenreinen
Liganden¥ RXLSR (R = Br, H) sind einfach durch Kondensa-
tion des Diamins mit dem entsprechenden 6-R-2-Pyridincarb-
aldehyd (R =Br, 2l H) zu den Schiff-Basen erhiltlich. Bei
den Liganden gibt es geometrische Einschriankungen, die eine
vierfache Chelatisierung eines Ubergangsmetallions der vier-
ten Periode durch nur einen Liganden verhindern,?” 2% und
sie haben nur zwei wirksame Rotationsfreiheitsgrade, beide
fiir Rotationen um N-C-Einfachbindungen (Abb. 1). Model-
len zufolge konnte mit Metallionen, die bevorzugt tetraed-
risch koordiniert werden, etwa Cul-Ionen, ein zweikerniger
Komplex [{M(L)},] entstehen.

In [Dg]DMSO durchgefiihrte '"H-NMR-Tritrationen von
[Cu'(MeCN),]* mit L8 sprechen fiir die Bildung nur eines
D,-symmetrischen Metallkomplexes mit einem Verhiltnis
von Metallion zu Ligand von 2:2. Weitere Zugabe des
Liganden zu diesem 2:2-Komplex fiihrte nicht zur Bildung
anderer Komplexe, was auf einen kooperativen Prozef3 hin-
weist. Der Anwesenheit nur eines Metallkomplexes nach
entstand mit den beiden Enantiomeren von "L entweder
ausschlieBlich der heterochirale, zweikernige Komplex
[Cu,(RRLSBr)(SSLEBr) ]2+ oder stereospezifisch ein Racemat der
homochiralen Komplexe A,/A-[{Cu(RRLE)},]>* und 4,4-
[{Cu(5L%Br)}, ). Wegen der identischen 'H-NMR-Spektren
dieses Komplexes und desjenigen, der bei der Titration mit
enantionerenreinem RRLBr entstand, sollte letzteres der Fall
sein [Gl.(1)]. Das Bromatom von L°F" scheint fiir die

172 A.A-[{Cu(RRLBD) L
RR 6Br 4 SS| 6Br | Cut — 1)
172 AA-[{Cu(¥L®) L]

2 RRLﬁBx'+2 Cu* _}A,A_[{Cu(RRLﬁBr)}Z]ZJr (2)

2 RRLH 12 Cut —A,A-[{Cu(RRLH)}, |2+ ®

Stereoselektivitdt?! der Selbstanordnung nicht bedeutend zu
sein, da *RL in Losung wie ®RLSB zu einer D,-symmetrischen
Verbindung reagiert [Gl. (2, 3)]. Im Unterschied dazu spielt
das Bromatom aber eine bedeutende Rolle bei der Ligan-
denselbsterkennung; "L lagert sich in Losung zu zwei
diastereomeren Verbindungen zusammen, wihrend LB
ausschlieBlich ein Enantiomerenpaar eines Komplexes bil-
det.?]

Die Strukturen der Produkte im Kristall, die beim Um-
setzen von Cu! mit ®*RLBr oder L8 in dquimolaren Mengen
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erhalten wurden, stiitzen die Interpretation des Verhaltens in
Losung. Der enantiomerenreine Ligand reagiert stereospezi-
fisch zur zweikernigen Verbindung A,/-[{Cu(RFLSM)},]>*
(Abb. 2),2% wihrend in der Elementarzelle des mit "L
erhaltenen Feststoffs ein Racemat der homochiralen, zwei-
kernigen Verbindungen A,A-[{Cu(FRLB)L]>* und 4.,4-
[{Cu(SSLEB)}, % vorliegt.’! Ein Vergleich der Strukturen der

Abb. 2. ORTEP-Darstellung der Struktur von A,/A-[{Cu(RRLr)},]>* nahe-
zu senkrecht zur Cu-Cu-Verbindungslinie (Schwingungsellipsoide fiir 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Schraffiert dargestellt und numeriert sind
die Atome der trigonal-pyramidalen Koordinationssphiaren der Kupfer-
zentren. Die Bindungen des einen Liganden sind schwarz (ausgefiillt)
dargestellt, die des anderen weiB. Ausgewihlte Abstinde[A]: N3-Cul
1.968(5), N4-Cul 2.145(5), N7-Cul 1.966(5), N1-Cu2 2.186(6), N2-Cu2
1.966(5), N5-Cu2 2.096(5), N6-Cu2 1.993(5).

[{Cu(RRLB)},]**-Einheiten beider Verbindungen verdeut-
licht, daB sie nahezu isostrukturell sind,*! wobei die Positio-
nen der Pyridinringe die grofiten Abweichungen aufweisen.

Die Komplexe sind nahezu C,-symmetrisch, wobei die
pseudo-zweizidhlige Achse senkrecht zur Cu-Cu-Verbin-
dungslinie verlduft (Abb. 2). Der Komplex ist beziiglich der
idealen D,-Symmetrie einer zweikernigen Doppelhelix be-
trachtlich verzerrt, da die pseudo-zweizédhligen Achsen der
beiden Metallkoordinationssphiaren (die Halbierenden der
Winkel N4-Cul-N8 und N1-Cu2-N5) nicht kollinear sind.?!
Wegen dieser Verzerrung unterscheidet sich der Komplex
qualitativ von einem herkommlichen Helicat oder einer
zweikernigen, nichtverschlungenen ,,Seite-an-Seite“-Verbin-
dung™ Da aber jedes Metallzentrum eines Komplexes
dieselbe Chiralitdt aufweist, sollte tatsdchlich eine Helix
vorliegen. Zwischen der Chiralitdt des Liganden und der
der Metallzentren gibt es in diesen homochiralen Struk-
turen eine eindeutige Beziehung: Die (R)- und (S)-konfigu-
rierten Stereozentren der Liganden fithren ausschlielich zu
A- bzw. A-Konfigurationen an den Metallzentren, was die
stereospezifische Reaktionsweise jedes Liganden verdeut-
licht.[32 33

Die Koordinationsgeometrie der Metallzentren la3t sich
besser als verzerrt trigonal-pyramidal denn als tetraedrisch
beschreiben (Abb. 2). Die koordinierenden Atome in der
trigonalen Ebene (die dquatorialen Ligandenatome) sind je
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ein Pyridin- (N4, N5) und je zwei Iminstickstoffatome (N2,
N6; N3,N7), und je ein Pyridinstickstoffatom (N1, N8) besetzt
die apciale Position. Die zwei pyramidalen Koordinations-
sphéren sind antiparallel zueinander angeordnet; die trigo-
nalen Grundflichen bilden einen Winkel von 18° miteinan-
der. Der Cu-Cu-Abstand ist mit 3.1 A kurz. Ein Pyridinstick-
stoffatom eines Liganden koordiniert ein Kupferzentrum
apical, wihrend das andere Pyridinstickstoffatom in dquato-
rialer Position an das zweite Kupferzentrum bindet. Die zwei
Pyridin-Imin-Chelatebenen eines Liganden stehen mit 80°
nahezu senkrecht aufeinander. Die dquatorialen Pyridinringe
zweier Liganden bilden m-Stapel und sind nahezu in van-der-
Waals-Kontakt miteinander.

Die nach den '"H-NMR-Spektren vorliegende D,-Symme-
trie von [{Cu("*L®5")},]** und [{Cu(RRL")},]** stimmt nicht
mit den besonderen dquatorialen und apicalen Anordnungen
der Pyridinringe im Kristall tiberein. In Losung miissen die
beiden Pyridinringe schnell gegeneinander ausgetauscht wer-
den. Ein schneller dissoziativer Mechanismus kann zwar nicht
ausgeschlossen werden, wir gehen aber von einer nichtdisso-
ziativen Umlagerung aus. Innerhalb eines Komplexes wiirden
bei gleichzeitig ablaufenden disrotatorischen Drehungen aller
vier N-C-Einfachbindungen um 90° nicht nur die Bindungen
zu den Metallzentren aufrechterhalten sowie die apicalen und
dquatorialen Pyridinringe ineinander umgewandelt, sondern
auch die Chiralitit an jedem Metallzentrum beibehalten
werden. Da sich die 'H-NMR-Signale in [Dg¢]Aceton bei
200 K nicht verbreiterten, mufl die Energiebarriere dieser
Umwandlung niedrig sein. Molekiildynamikrechnungen an
[{Cu(RRLBr)},)>* stiitzen diesen Umwandlungsmechanismus,
bei dem ein D,-symmetrischer, Helix-artiger Ubergangszu-
stand auftritt.?*

Am interessantesten an diesem System ist die Liganden-
selbsterkennung bei der Selbstanordnung. Die Reaktion von
rac] SBr mit Cu! fiihrt stereospezifisch zu den zwei diskreten
homochiralen Metallkomplexen A,4-[{Cu(®*L%")},]** und
A,4-[{Cu(SLBr)},]**. Die wesentlichen Strukturmerkmale zu
identifizieren, die diese Reaktion fordern, ist wichtig fiir
kiinftige Entwicklungen derartiger sich selektiv organisieren-
der Systeme. Wihrend Stereospezifitdat und Selbsterkennung
nicht gleichzeitig vorhanden sein miissen, gibt es sicherlich
eine Beziehung zwischen der Starrheit der Baueinheiten und
deren Chiralitit, die auf die Produkte iibertragen wird. Dies
kann leicht anhand der Konstruktion eines Wiirfels (Abb. 3)

oder in Analogie zum klassischen Beispiel des Konigsbechers
(,la coupe du roi*) verdeutlicht werden:3 Zwei starre,
homochirale Einheiten werden zu einer kompakten Struktur
verbunden (dem Wiirfel in Abb. 3), wihrend zwei heterochi-
rale Einheiten eine weniger kompakte Struktur bilden. Da
Komplexe generell Konfigurationen einnehmen, die zu einem
minimalen Verhéltnis von Oberfldche zu Volumen fiihren
(intramolekulare van-der-Waals-Wechselwirkungen sind ent-
sprechend maximal), sollten sich starre Baueinheiten bevor-
zugt stereospezifisch zu homochiralen Kompexen zusammen-
lagern. Dies ist der Fall beim [{Cu("*L%®")},]**-Komplex, der
Baueinheiten aufweist, die eingeschréinkt beweglich sind und
— analog zu den Baueinheiten des Wiirfels (Abb. 3) — ihre
Chiralitédt auf das Produkt iibertragen.

Demnach sollten alle konformativ eingeschiankten Ligan-
den, die ihre Chiralitét ,,projizieren®, unter Ligandenselbster-
kennung zu homochiralen Verbindungen reagieren. Fiir
racSH einen Liganden mit #hnlichen Strukturmerkmalen
wie "L trifft dies nicht zu. Mit diesem Liganden erhilt
man in Losung sowohl homo- als auch heterochirale Kom-
plexe ungefahr im Verhiltnis 3:1 [Gl.(4)]. DaB8 die Ligan-
denselektivitdt von "L groBer ist als die von "L liegt

3/8 A’A_[{Cu(RRLﬁH)}Z]ZJr
RRTSH 1 SSL6H 2 Cut — 3/8 A,4-[{Cu(SSLH)}, ]2+ @
218 A.A-[Cup (LI (SLH) ¢

wahrscheinlich nicht an giinstigen nichtbindenden Wechsel-
wirkungen des Bromatoms im gebildeten Komplex, sondern
an der Destabilisierung noch nicht gebildeter heterochiraler
Komplexe. Sind solche energetischen Einfliisse vorhanden,
muf3 das System nicht notwendigerweise selbstselektive
Eigenschaften aufweisen, vielleicht sind aber Wechselwirkun-
gen vorhanden, die man als ,entgegengesetzt unselektiv®
bezeichnen konnte.

Experimentelles

RRLSH und "L°" wurden nach Literaturangaben®!l hergestellt. ®*L°8r und
rac %8 wurden durch Umsetzen von 6-Brom-3-pyridincarbaldehyd?! mit
enantiomerenreinem?! bzw. mit racemischem trans-(1,2)-Diaminocyclo-
hexan (0.5 Aquiv.) hergestellt. Zur Herstellung der Metallkomplexe
wurden die Liganden mit [Cu(MeCN),]CF;SOj; in dquimolaren Mengen

= [{CuSLON} 2

= [{CuFRLEB) 12"

Abb. 3. Selbstanordnung einer racemischen Mischung starrer Baueinheiten zur diskreten heterochiralen (Z-formigen)
oder homochiralen (wiirfelformigen) Verbindung. Die wiirfelférmige Verbindung ist kompakter. Uber den Wiirfelfrag-
menten und neben den Wiirfeln sind Kalottenmodelle der Liganden RRL®r und SSLS¥r sowie der Komplexe A,/1-

[{Cu(RRLSB")}, )% und 4,4-[{Cu(SSLr)},]>+) abgebildet.

Angew. Chem. 1998, 110, Nr. 7
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in einer CH,Cl,/CH;CN-Mischung (1/1) umgesetzt; anschlieBend wurde
das Solvens verdampft.

Kristallstrukturanalyse von [{Cu(RRLE")},](CF;S05), - CH;CN - (C,H;),0:5
Kiristalle wurden durch langsames Diffundieren von Diethylether in eine
CH,Cl,/MeCN-Losung der Verbindung erhalten. Raumgruppe P2,2,2,
(Nr. 19); a=12.3865(2), b=13.9288(1), ¢ =32.2188(3) A, V=5558.68(9) A?,
Z=4;9999 Reflexe (4.5° < 26 < 52.6°) wurden zur Bestimmung der Elemen-
tarzelle verwendet. Von insgesamt 27 076 bei 155 K aufgenommenen Reflexen
(4.5° <20 <52.6°) waren 10026 unabhingig. Die Volle-Matrix-Verfeinerung
von 667 Parametern mit 6964 Reflexen mit F2 >30F?2 und o-Wichtungen
konvergierte mit R-Werten von R(R,)=0.036(0.039). Die absolute Kon-
figuration wurde anhand der des Liganden (R,R) zugeordnet.

Kristallstrukturanalyse von [{Cu("*L®®")},](CF;SO;), - CH;OH:P Kristalle
wurden durch langsames Diffundieren von Diethylether in eine Metha-
nollosung der Verbindung erhalten. Raumgruppe P2,/c (Nr.14); a=
11.702(1), b =20.898(1), ¢ =20.015(1) A, f=92.725(1)°, V=4889.0(5) A3,
Z=4; 5586 Reflexe (4.5° <26 <47°) wurden zur Bestimmung der Ele-
mentarzelle verwendet. Von insgesamt 20478 bei 156 K aufgenommenen
Reflexen (4.5° <260 <47.0°) waren 4795 unabhingig. Die Volle-Matrix-
Verfeinerung von 613 Parametern mit 7227 Reflexen mit F2 > 30F?2 und
o-Wichtungen konvergierte mit R-Werten von R(R,) = 0.029(0.035). Die
[{Cu(RRLSBr)}, 1%~ und [{Cu(SLB)},]**-Einheiten stehen iiber ein Inver-
sionszentrum miteinander in Beziehung.

Massenspektren wurden an der University of California, San Francisco,
aufgenommen. Bedingungen fiir die 'H-NMR-Spektren (sofern nicht
anders angegeben): 400 MHz, [D¢]DMSO, 25°C, TMS.

rae 81 ynd RRLSBr: TH-NMR (CDCly): 6=1.45 (t, 2 H), 1.80 (s, 4 H), 1.90
(s, 2 H), 2.50 (s, 6 H), 2.75 (t, 4 H), 3.50 (t, 2 H), 745 (d, 2 H), 7.55 (t, 2 H),
790 (d, 2 H); UV/Vis (CH,CL): Aya (e[M~'ecm™']) =273 (10000), 232 nm
(12500); Fast-atom-bombardment(FAB)-MS: m/z =451.0 (gef.), 448.0
(ber.), 451.0 (ber. fiir Hauptisotopensignal von [C,sHoBr,N,]*).

rae M und RRLSH: 'H-NMR: 6 = 1.48 (m, 2 H), 1.80 (m, 6 H), 3.50 (m, 2 H),
738 (t, 2 H), 779 (t, 2 H), 785 (d, 2 H), 8.22 (s, 2 H; Imin), 8.55 (d, 2 H);
FAB-MS: m/z =293.1 (gef.); 293.2 (ber. fiir [CigH; Ny]*).

[{Cu(**L®")},](CF;805), und [{Cu("L®")},](CF;80s), (M,=1325.6): 'H-
NMR: 6=14 (t, 1H), 1.6-1.9 (pseudo-dt, 2 H), 2.15 (d, 1H), 4.05
(aufgespaltenes s, 1 H), 7.75 (d, 1 H), 795 (t, 1 H), 8.9 (s, 1 H). Liquid-
secondary-ion(LSI)-MS: m/z =1176.7 (gef.), 1177 (ber. fiir Hauptisoto-
pensignal von [(CgH;sBr,N,),Cu,(CF;0;S)]*); 512.9 (gef.), 513 (ber. tiir
Hauptisotopensignal von [(C;sH;sBr,N,)Cu]*.

[{Cu(**L)L](CF5805), und [{Cu("™L™H)L](CF;S0;), (M,=1010.0): 'H-
NMR: Homochirale Spezies: 6 =1.28 (br.s, 2 H), 1.52 (br.s, 2 H), 1.75 (br.s,
2 H), 3.84 (br.s,2 H), 7.54 (d, 2 H), 7.66 (d, 2 H), 7.97 (t, 2 H), 8.07 (d, 2 H),
8.75 (s,2 H; Imin). Heterochirale Spezies fiir ““L°H (nur die Signale, die sich
von denen der homochiralen Verbindung unterscheiden, sind aufgefiihrt):
0=3.71 (m, 1 H), 471 (m, 1 H), 7.88 (t, 2 H), 8.10 (m, 2 H), 8.30 (t, 2 H),
8.70 (s, 2H), 9.12 (d, 2 H; Imin). LSIMS: m/z 859.2 (gef.), 859.3 (ber. fiir
Hauptisotopensignal von [(C;sH,N,),Cu,(CF;05S)]"; 355.2 (gef.), 355.2
(ber. fiir Hauptisotopensignal von [(C,sH,,N,)Cu]*.
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[36] Allgemeines: Datensammlung auf einem Siemens-SMART-Diffrak-
tometer mit graphitmonochromatisierter Mog,-Strahlung (4=
0.71069 A). Strukturlosung mit Direkten Methoden (SHELXS-86),
Verfeinerung mit teXsan (Programmpaket zur Kristallstrukturanaly-
se, Molecular Structure Corporation). Alle Nichtwasserstoffatome
wurden anisotrop verfeinert. Wasserstoffatome wurden vor dem
letzten Verfeinerungscyclus auf idealisierten Lagen mit einem Ab-
stand von 0.95A zu den an sie gebundenen Atomen eingefiihrt.
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E-mail: crysdata@fiz-karlsruhe.de), unter den Hinterlegungsnum-
mern CSD-406212  ([{Cu(*RL®®¥r)},](CF;SO;),- MeCN - Et,0) und
CSD-406213 ([{Cu("*L")},](CF5S0;), - MeOH) angefordert werden.

Stereospezifitit und Selbstselektivitiit bei der
Herstellung eines chiralen molekularen
Tetraeders durch Metall-vermittelte
Selbstanordnung**

Eric J. Enemark und T. Daniel P. Stack*

Durch Metall-vermittelte Selbstanordnung entstandene
Komplexe weisen Design-bedingt ein bestimmtes Metall-
Ligand-Verhiltnis auf, zB. (M,L,). Viele stochiometrische
Verhiltnisse sind moglich (M,L,, M;L;, M,L,,...), und neu-
eren Ergebnissen zufolge kann die tatsdchlich vorliegende
Stochiometrie eines supramolekularen Metallkomplexes
nicht eindeutig vorausgesagt werden. Ein linearer, dreifach
zweizdhnig koordinierender Ligand, mit dem dreikernige
Tripelhelices mit oktaedrisch umgebenen Metallzentren her-
gestellt werden konnen (M;L;),IM 14Bt sich unter anderen
Bedingungen auch zur Synthese von circularen Helices des
Typs M;L; verwenden.?! Kiirzlich konnte mit einem zweifach
zweizdhnig koordinierenden Liganden eine Mischung aus drei
rasch #quilibrierenden Metallkomplexen [{Cu(L)},]"* erhal-
ten werden (n=1-3).l Mit einem anderen Liganden konn-
ten gleichzeitig [{Fe(L)};]** und [{Fe(L)},]** synthetisiert
werden.! Weiterhin wurden die zwei- bzw. dreikernigen
Komplexe [{Ag(L)}L]** und [{Ag(L,)}s]** kristallographisch
charakterisiert (L, und L, sind sehr dhnliche Bisoxazolin-
Liganden).’! Die verschiedenen Stochiometrien, die mit
dhnlichen oder sogar gleichen Liganden erhalten werden
konnen, weisen darauf hin, da3 die dafiir verantwortlichen
Faktoren auf recht subtile Weise wirksam sind.
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Supramolekulare Verbédnde, die aus oktaedrisch koordi-
nierten Metallzentren und zweifach zweizédhnigen Liganden
entstehen, liegen als [M,,(L),,]-Komplexe vor, wobei n die
Werte 1,017 2018221 ynd 43 annehmen kann. Dementspre-
chend liegen 2:3-, 4:6- bzw. 8:12-Komplexe vor. Bei fritheren
Untersuchungen einer Reihe von Galliumkomplexen, bei
denen wir Bis(2,3-dihydroxybenzamid)-Liganden (,,Biscate-
cholamid“-Liganden) systematisch variierten (Abb. 1, Tabel-
le 1), erhielten wir ausschlieBlich 2:3-Komplexe des Typs

HQO
OH

Abb. 1. Die in dieser Arbeit verwendeten Biscatecholamidliganden; zur
Nomenklatur siehe Tabelle 1.

Tabelle 1. Nomenklatur der Liganden und Komplexe.

x R = Ligand  Produkte

0 H - Lg® A,A-[Gay(Li)3]°/A4.4-[Gay(Let™)s]*

0 Me S SSLg/lle,Me A’A’A’A_[GaA(SSLg/[le.Me)ﬁ]u—

0 Me rac mch/l[e.Me A’A’A’A_[GaL‘(SSLg/l[e.Me)é]]Z—/A’A’A’A_[Ga4(RRL2€[e.Me)6]12—
1 H - Lyt A,4-[Gay(LiH);1°7/4,4-[Gay(LEM)5]°

1 Me R RRL][YFIME A’A_[Gaz(RRL{_\]/lre,Me)ﬂb—

1 Me rac mrL;\éc.Mc [GaZ(RRLg/‘l'c.Mc)S]h— + [Gaz(RRL?ﬁc.Mc)z(SSLg’ll’c.Mc)]()— +

[GaZ(RRLF]Y‘l'e.Me ) (SSL;]\)/E.ME )2] 6— + [Gaz(SSLrI\‘/lI'e.Me )3]6—
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[Gaz(L)3]6* (L:Lg,H[ll,M] LIp{r.H[‘), 25] und RRLI];/gc.McM)_ Im Un-
terschied dazu entstanden mit SSLMeMe und reLMeMe g]g
Liganden 4:6-Komplexe [GI. (1)], iiber die wir hier berichten
4 Gad* 46 SLYeMe A A, A, A-[Ga,(SSLMeMe) 12~ 1)
und die Strukturen aufweisen, die als ,,adamantanoide*“[*”!
oder als tetraedrische Cluster??! bezeichnet wurden.

Der [Ga,(SSLMeMe) ]12--Komplex wurde im Festkorper und
in Losung charakterisiert; er entsteht stereospezifisch als
tetraedrischer (7-symmetrischer) Cluster. Beeindruckend ist,
dafB3 bei Verwendung des Racemats des Liganden — und nicht
etwa des enantiomerenreinen Liganden — ausschlieBlich ein
Enantiomerenpaar homochiraler tetraedrischer Cluster ent-
steht [Gl. (2, 3)]. (Mit homochiral bezeichnen wir einen

4(m +I’1) Ga3t+ +6m SSLQ/[IC.MC +6n RRLQ/‘[C,MC —

m A,A,4,4-[Gay(SLYNe) ] > + @)
n AAAA-[Gay(FRLYMe)g]*
4 Gad* + 6 SSLMeMe |G RR[ MeMe _y, )

[Ga,(SLeYe), (FRLEM s P (0<a<6)
Metallkomplex, der folgende Kriterien erfiillt: Jeder Ligand
weist dieselbe Konfiguration auf, und alle Metallzentren sind
identisch konfiguriert. Metallkomplexe, die nicht beide Kri-
terien erfiillen, bezeichnen wir als heterochiral.)

Bei der Reaktion von Ga’* mit enantiomerenreinem
SSL.MeMe im Verhéltnis 2:3 entsteht ein einziger, hochsymme-
trischer Metallkomplex (das 'H-NMR-Spektrum des Pro-
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