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Vier gleiche Substituenten an den Ecken eines regulären Tetraeders ergeben
eine hochsymmetrische, aber dennoch chirale Struktur, falls es sich bei 
diesen Substituenten um tripodale, flächengebundene Liganden handelt:
Die resultierende Ikosaedergeometrie behält dabei die vollständige Dreh-
symmetrie des Tetraeders.

Mehr dazu auf den folgenden Seiten.
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Die Herstellung chiraler Metallkomplexe war in den
letzten 100 Jahren eine der groûen Herausforderungen der
präparativen Koordinationschemie. Bereits 1911 konnte Al-
fred Werner anhand der optischen Aktivität chiraler CoIII-
Komplexe die oktaedrische Koordinationsgeometrie bele-
gen.[1] Seit dieser Pionierarbeit hat das Interesse für solche
Verbindungen stetig zugenommen, da eine Reihe wichtiger
Eigenschaften wie enantioselektive katalytische Aktivität,
spezifische Bindung chiraler Gäste sowie optische Eigen-
schaften durch die Chiralität bedingt sind.[2, 3] Weil eine
einheitliche und reguläre Koordinationssphäre eines Metall-
komplexes an sich nicht chiral ist, sind spezifische Strategien
erforderlich, um die Symmetrieelemente zweiter Art auf-
zuheben und chirale Strukturen zu erhalten. Dies kann z. B.
durch den Einsatz chiraler Liganden, durch die Verwendung
heteroleptischer Komplexe oder durch die Substitution der
einzähnigen Liganden L durch mehrzähnige Analoga erreicht
werden.[3] Die einzelnen Isomere eines solchen Komplexes
können in übersichtlicher Weise dargestellt werden, in dem
man diejenigen Spitzen, Kanten oder Flächen des Koordina-
tionspolyeders, die durch einen Liganden besetzt werden,
durch eine spezielle ¹Einfärbungª hervorhebt. Ein einzähni-
ger Ligand entspricht dann einer eingefärbten Spitze,[4] ein
zweizähniger Ligand L-L einer eingefärbten Kante[5] und ein

dreizähniger, C3-symmetrischer Tripodligand L±L±L einer
eingefärbten Dreiecksfläche. Bei Verwendung zwei- oder
dreizähniger Liganden sind mögliche Isomere durch diejeni-
gen Konfigurationen gegeben, bei denen sich die entspre-
chenden Kanten oder Flächen in keiner Spitze berühren. Für
Koordinationszahlen bis zu 8 ist diese Fragestellung trivial ; es
gibt jeweils nur eine kleine Zahl verschiedener Möglichkei-
ten. Ein prominentes Beispiel sind die oktaedrischen, D3-
symmetrischen Tris-Chelate [M(L-L)3]. In diesem Zusam-
menhang interessiert die Frage, ob auch chirale und gleich-
zeitig isometrische Strukturen erhalten werden können.
Solche Komplexe wären insofern einmalig, als sie optische
Aktivität ergeben könnten, ohne in einem externen elek-
trischen oder magnetischen Feld eine Vorzugsrichtung ein-
zunehmen. Isometrische chirale Strukturen bedingen die
Punktsymmetrie T, O oder I, und entsprechende Polyeder
erfordern mindestens 12, 24 bzw. 60 Ecken.[6] Die beiden
letzten Möglichkeiten kommen für ein Koordinationspoly-
eder aufgrund der hohen Zahl von Ligandatomen nicht in
Frage, Metallkomplexe mit einer Koordinationszahl von 12
und Ikosaedergeometrie sind jedoch bekannt.[7, 8] Da die
chirale Punktgruppe T eine Untergruppe der Ikosaeder-
gruppe Ih ist, müsste es möglich sein, ausgehend von der
Ikosaedersymmetrie durch eine geeignete Symmetrieernied-
rigung die chirale T-Symmetrie zu erhalten. Wir haben
mögliche Lösungen ausgiebig untersucht[9] und konnten
zeigen, dass für eine ¹ikosaedrischeª [M(L-L)6]-Struktur
insgesamt fünf Isomere mit Th-, D3d-, D3-, D2- bzw. C2-
Symmetrie möglich sind.[10] Zwei, das Th- und das D3-Isomer,
wurden in einer Reihe von Komplexen beobachtet, in denen
Liganden mit genügend kleinem Bisswinkel (z.B. NO3

ÿ)
verwendet wurden.[7, 8] Es kann somit nicht gelingen, durch
Verwendung zweizähniger Liganden (d. h. durch das Ein-
färben von Kanten) eine chirale und zugleich isometrische
Struktur zu erhalten. Dies ist jedoch möglich, wenn man vier
ausgewählte Dreiecksseiten des Ikosaeders einfärbt. Unter
der Bedingung, dass diese Dreiecke sich in keiner Ecke
berühren dürfen, gibt es genau eine Lösung, die chiral ist und
dennoch die volle Drehsymmetrie des Tetraeders beibehält
(Abbildung 1).

Um solche Komplexe präparativ zugänglich zu machen,
haben wir eine Reihe substituierter Cyclohexan-1,3,5-triole
als mögliche Tripodliganden für Ba2� untersucht. Bei Ver-
wendung des unsubstituierten Liganden 1,3,5-Triamino-1,3,5-
tridesoxy-cis-inosit (taci) wird jedoch H2O in die Koordina-
tionssphäre eingebaut, und es ensteht [Ba(taci)2(H2O)3]2�.[11]

Wir haben deshalb lipophilere Derivate wie die Tris(benzyl-
amino)- und die Tris[benzyl(methyl)amino]-Verbindung tbci
bzw. tbmci getestet, welche auch in einem nichtwässrigen
Medium eingesetzt werden können (Abbildung 1 d). tbmci
erwies sich mit seinen insgesamt sechs Alkylgruppen jedoch
als zu sperrig. Das Massenspektrum zeigte nur die Bildung des
1:2-Komplexes [Ba(tbmci)2]2�. Hingegen konnte bei Verwen-
dung des Trialkylderivats tbci massenspektrometrisch die
Bildung des 1:4-Komplexes [Ba(tbci)4]2� nachgewiesen wer-
den. Die 1H- und 13C-NMR-Daten belegen, dass die vier
Ligandeinheiten untereinander symmetrieäquivalent sind
und zudem innerhalb jedes Liganden die lokale C3-Symmetrie
erhalten bleibt. Unter Annahme eines vernünftigen Potentials
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Abbildung 1. Die Koordinationszahlen 10 und 12: Vier dreizähnige
Tripodliganden werden so um ein Metallzentrum angeordnet, dass ihre
Schwerpunkte auf den Spitzen eines regulären Tetraeders zu liegen
kommen (a). In Abhängigkeit der Drehwinkel f1 ± f4 erhält man unter-
schiedliche Koordinationspolyeder. Dabei gibt es für jedes Polyeder nur
eine Zweifarbenlösung, und nur das eingefärbte Ikosaeder ist chiral (b;
SE�Spiegelebene). Wenn das oberste gleichseitige Dreieck zu einem
Punkt (H2O-Ligand) kollabiert, erhält man das chirale, C3-symmetrische
Koordinationspolyeder des Sr-Komplexes (c). Unter (d) sind die Formeln
der verwendeten Liganden aufgeführt.

mit Anziehung zwischen dem zentralen Kation und den
Liganden sowie Abstoûung zwischen den Sauerstoffdonoren
gilt ohne Einschränkung, dass die vier Schwerpunkte der
Ligandmoleküle auf den Ecken eines Tetraeders zu liegen
kommen. Durch Rotation der Liganden um die dreizähligen
Achsen kann eine ganze Reihe wohlbekannter Polyeder
erhalten werden: das abgestumpfte Tetraeder, das Kubokta-
eder, das Antikuboktaeder und das Ikosaeder (Abbil-
dung 1 b). Dabei entspricht das Ikosaeder einem Energie-
minimum.[7] Eine Kristallstrukturanalyse ergab in der Tat ein
leicht verzerrtes Ikosaeder für die BaO12-Sphäre von
[Ba(tbci)4]2� (Abbildung 2).[12]

[Ba(tbci)4]Br2 ´ 2.5 MeOH kristallisiert als Racemat, wobei
die beiden Enantiomere über ein Inversionszentrum mitein-
ander in Beziehung stehen. Die zwölf peripheren Benzylreste
hüllen das zentrale BaO12-Ikosaeder völlig ein. Dadurch

Abbildung 2. Die Struktur von [Ba(tbci)4]2� im Kristall. a) Die BaO12-
Sphäre. b) Kugel-Stab-Modell für das gesamte Kation, wobei die Fehl-
ordnung der Phenylgruppen durch unterschiedliche Darstellung der
Bindungen angedeutet ist. (Ba-O-Bindungslängen: 276(1) ± 291(1) pm,
Mittelwert: 284� 5 pm; O-O-Abstände zwischen benachbarten Sauerstoff-
atomen: 285(2) ± 340(2) pm, Mittelwert: 300� 12 pm.)

erhält das Kation als Gesamtes eine lipophile Haut. Die
Benzylgruppen sind unsymmetrisch angeordnet, und die
Geometrie des BaO12-Ikosaeders weicht etwas von der
Tetraedersymmetrie ab. Gemäû der NMR-Daten sind jedoch
in Lösung sowohl die Ba-O-Bindungen als auch die vier
Ligandeneinheiten symmetrieäquivalent, und wir erklären die
Abweichung von der T-Symmetrie im Kristall als Packungs-
effekt.

In der T-symmetrischen Koordinationssphäre treten drei
Sorten von Dreiecken auf: a) vier gleichseitige Dreiecke, die
durch die Donoratome der einzelnen tbci-Liganden beschrie-
ben werden, b) zwölf schiefwinklige Dreiecke, bei denen eine
Seite durch zwei Sauerstoffatome eines Liganden und die
zusätzliche Spitze durch ein Sauerstoffatom eines weiteren
Liganden definiert werden, und c) vier weitere gleichseitige
Dreiecke, bei denen jede Ecke einem anderen Liganden
angehört. Dreiecke vom Typ a und c liegen einander jeweils
gegenüber. Beide sind vollständig durch Dreiecke vom Typ b
umgeben. Die vier dreizähligen Drehachsen gehen durch die
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Mittelpunkte der Typ-a- und Typ-c-Dreiecke, die drei zwei-
zähligen durch die Kantenmitten der benachbarten Typ-b-
Dreiecke.

Die hohe Koordinationszahl von 12 in [Ba(tbci)4]2� ist eine
Folge des groûen Ionenradius von Ba2�. Mit Sr2� and Mg2�

entstehen [Sr(tbci)3(H2O)]2� und [Mg(tbci)2]2� mit entspre-
chenden Koordinationszahlen von 10 und 6.[13] Die Koordina-
tionssphäre des Sr-Komplexes kann dabei leicht von derje-
nigen des Ba-Komplexes abgeleitet werden, indem man eines
der vier gleichseitigen Dreiecke des MO12-Ikosaeders zu
einem Punkt kollabieren lässt. Dieser Punkt wird im Sr-
Komplex durch das Sauerstoffatom eines Wasserliganden
eingenommen. Das idealisierte SrO10-Polyeder ist chiral und
C3-symmetrisch (Abbildung 1 c). Dabei ergeben zehn Drei-
ecke eine offene arachno-Struktur. Diese wird durch drei
Viereckseiten (Rhomben) abgeschlossen, wobei das Sauer-
stoffatom des Wasserliganden die gemeinsame Spitze bildet.
Soweit wir wissen, war eine solche C3-Geometrie für die
Koordinationszahl 10 bislang unbekannt. Der Mg-Komplex
weist die übliche trigonal-antiprismatisch verzerrte Oktaeder-
geometrie auf.

Moleküle mit chiraler T-Symmetrie sind vergleichsweise
selten, und bislang wurden nur wenige Metallkomplexe mit
dieser Symmetrie beschrieben. Bei den bekannten Beispielen
handelt es sich jeweils um mehrkernige Aggregate.[14] Ein
einkerniger Komplex mit T-Geometrie war unseres Wissens
bislang unbekannt. Die Struktur von [Ba(tbci)4]2� ist zudem
eine Besonderheit, da hier ein Komplex mit der Koordina-
tionszahl 12 realisiert wird, wobei ausschlieûlich sechsglied-
rige Chelatringe gebildet werden. Die leichte Bildung dieses
Komplexes in nichtwässrigem Medium könnte darauf hin-
deuten, dass symmetrisch substituierte, lipophile Derivate
von cis-Cyclohexan-1,3,5-triol bei Verwendung genügend
groûer Kationen interessante Bausteine für solche Komplexe
sind.

Experimentelles

tbci[15] wurde durch Umsetzung von taci[11] mit Benzaldehyd im Überschuss
in MeOH und anschlieûende NaBH4-Reduktion erhalten. tbmci stellte
man aus tbci durch Eschweiler-Clarke-Methylierung mit Formaldehyd und
Ameisensäure her. Beide Liganden wurden 1H- und 13C-NMRspektrosko-
pisch sowie durch Positiv-Ionen-Fast-Atom-Bombardment(FAB�)-MS
charakterisiert und gaben korrekte C,H,N-Analysen (siehe Hintergrund-
informationen).

[Ba(tbci)4]Br2 ´ 2CH3OH: Eine Lösung von BaBr2 ´ 2H2O (41 mg) in
MeOH (5 mL) wurde zu einer Suspension von tbci (220 mg) in MeOH
(5 mL) getropft. Man erhielt eine zunächst klare Lösung, aus der sich
innerhalb einiger Minuten farblose Kristalle abschieden. Ausbeute: 61%
(luftgetrocknetes Produkt). Elementaranalyse (%): ber. für C110H140BaBr2-
N12O14 (2151.57): C 61.41, H 6.56, N 7.81; gef.: C 61.48, H 6.66, N 7.65; 1H-
NMR (CDCl3): d� 2.15 (3H), 3.70 (6 H), 3.80 (3H), 7.23 ± 7.36 (15 H); 13C-
NMR: d� 50.7, 58.4, 66.7, 125.9, 127.1, 128.5, 140.0; MS (FAB�, 3-Nitro-
benzylalkohol-Matrix): m/z (%): 2007.8 (55) [Ba(tbci)4Br]� , 2005.8 (45)
[Ba(tbci)4BrÿH2]� , 1926.3 (7) [Ba(tbci)4ÿH�]� .
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