Diastereomere in Einkristallen

Invertierte ,, Klavierstiihle** — ein molekulares
Erkennungsmotiv, das die 1:1-Cokristallisation
von zwei Diastereomeren im selben Einkristall
erzwingt

Henri Brunner,* Matthias Weber, Manfred Zabel und
Thomas Zwack

Zur ihrer Trennung werden Enantiomere meist mit einem
enantiomerenreinen Hilfsstoff in Diastereomere umgewan-
delt und anschlieBend die Diastereomere aufgrund von
Loslichkeitsunterschieden getrennt (fraktionierende Kristal-
lisation). Die Diastereomere stimmen hinsichtlich der Kon-
figuration des Hilfsstoffs iiberein und unterscheiden sich
hinsichtlich der Konfiguration der zu trennenden Enantio-
mere. Die molekulare Gestalt der Diastereomere ist zwar
unterschiedlich, allerdings gibt es Molekiilteile, die sich
dhneln (der Hilfsstoff) und Molekiilteile mit Bild-Spiegel-
bild-Beziehung (das Racemat). Die separate Kristallisation
der jeweiligen Diastereomere in Form von Einkristallen ist
die Grundlage fiir die Trennung racemischer Gemische durch
Umwandlung von Enantiomeren in Diastereomere. Es ist
bekannt, dass diastereomere Salze feste Losungen mit
variabler Zusammensetzung (Isomorphie im Fall von groBer
Ahnlichkeit) und gelegentlich 1:1-Doppelsalze (keine Vor-
hersagen und Rationalisierungen mdoglich) bilden.ll Hier
berichten wir iiber das molekulare Erkennungsmotiv der
invertierten ,,dreibeinigen Klavierstiihle®, das zwangsldufig
zur 1:1-Cokristallisation von diastereomeren Halbsandwich-
komplexen im selben Einkristall fiihrt.

In [(Cy)Ru(O-N)CI] (1; Cy=mn°-p-Cymol; O-N = Anion
der von Salicylaldehyd und dem Methylester von (S)-Valin
abgeleiteten Schiff-Base) ist das Ru-Atom ein Chiralitéts-
zentrum. Es bilden sich zwei Diastereomere, (Rg,,S¢)-1 und
(SrusSc)-1, die sich in der Metallkonfiguration unterscheiden
(Schema 1). Bei Raumtemperatur in CDCL;-Losung betréigt
das Diastereomerenverhiltnis 70:30; es kann anhand der
unterschiedlichen '"H-NMR-Spektren der Diastereomere
leicht bestimmt werden. Kinetische Messungen ergaben,
dass sich das Gleichgewicht zwischen den Diastereomeren
(RrusSc)-1 und (Sg,,Sc)-1 bei Raumtemperatur rasch ein-
stellt.’] Das 70:30-Verhiltnis entspricht demzufolge dem
thermodynamischen Gleichgewicht der beiden Diastereo-
mere.

Die Kristallisation bei 4°C durch Diffusion von Petrol-
ether in eine Toluollosung von 1 ergab dunkelrote Ein-
kristalle, die die beiden Diastereomere (Rg,,Sc)-1 und
(SruwSc)-1 in einem Verhiltnis von 1:1 enthielten (Abbil-
dung 1).5] Die Ru-Konfiguration wurde entsprechend der
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Schema 1. Molekiilstrukturen von 1 und 2. 1 kristallisiert als 1:1-Paar

der Diastereomeren (Rg,,Sc)-1/(SgwSc)-1, 2 in Form des reinen Diaste-
reomers (Ro,,Sc)-2.

Abbildung 1. Molekiilstruktur des Inversionspaares (Rgu,Sc)-1/(SguSc)-
1 mit dem Ru-Ru-Abstand 5.64 A (50% Wahrscheinlichkeit, Wasser-
stoffatome der Ubersicht halber weggelassen); rechts: (Rg,,Sc)-Diaste-
reomer (Ru2), links: (Sg.,Sc) (Rul).

Priorititsreihe Cy > Cl > O > N zugeordnet.[>”l Wie erwartet,
sind die Bindungsldngen und Bindungswinkel der beiden
Diastereomere (Rg,,Sc)-1 und (Sge.Sc)-1 sehr &dhnlich
(Tabelle 1). Die intermolekularen Ru-Ru-Abstinde dagegen
sind iiberraschenderweise sehr unterschiedlich. Mit 5.64 A ist
der Ru-Ru-Abstand im ,Inversionspaar® von Abbildung 1
sehr klein. Alle anderen Ru-Ru-Abstinde sind grofer als
8.6A. Im Innern besteht in den Diastereomerenpaaren
(RrusSc)-1 und (Sge,Sc)-1 eine Bild/Spiegelbild-Beziehung,
nach auBlen hin geht die Zentrosymmetrie verloren. Das
Gitter wird durch Translation dieser Inversionspaare gebildet.

In unserer Analyse befindet sich das ,,Inversionszentrum*
genau in der Mitte zwischen Rul und Ru2 (Abbildung 2). Die
Abweichungen der vier unterschiedlichen Substituenten an
den Ru-Atomen (Cyzenmoias Cl, O, N) von der perfekten
Inversionssymmetrie sind gering. Sie bewegen sich zwischen
0.13 und 0.23 A. Auch die Atome des Ligandengertists und

Abbildung 2. Inversionspaar: molekulares Erkennungsmotiv der inver-
tierten , Klavierstiihle“. Die beiden Diastereomere haben entgegenge-
setzte Metallkonfigurationen (Ry,) und (S,,) und die gleiche Liganden-
konfiguration (S¢).
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Tabelle 1: Bindungslangen [A] und Bindungswinkel [°] im 1:1-Gitter von (Rg,,Sc)-1/(SguSc)-1 sowie in

den monoklinen und orthorhombischen Modifikationen von (Ro,,Sc)-2.

(monokline Modifikation). Ahnlich kleine
Abstiinde von etwa 5.6 A wie im 1:1-Ruthe-

Komplex (RewS0)-1 (St SO)-1 (RowSd)-2
monoklin monoklin
Bindungsldngen
M-Cyzentroia 1.670 1.689 1.655
M-Cl 2.446(2) 2.423(2) 2.433(17)
M-O 2.062(6) 2.053(6) 2.077(5)
M-N 2.092(6) 2.120(6) 2.101(5)
Bindungswinkel
o-M-Cl 85.15(19) 84.43(18) 84.02(14)
N-M-Cl 82.94(18) 85.17(17) 83.98(15)
O-M-N 88.6(2) 38.8(2) 87.3(3)

nium-Inversionspaar liegen nicht vor. Alle
Os-Os-Abstédnde liegen im Bereich der Ru-
Ru-Abstinde auBlerhalb der Inversions-

(RosySc)-2
orthorhombisch

1.662 paare.

2.4326(11) Im Inversionspaar (Rgu,Sc)-1/(SguwSc)-1
2.060(3) definieren die beiden Ru-Atome und die
2.11103) beiden Cy-Zentroide eine ,,zentrale Ebene*
83.47(10) (Abbildung 2) mit einem Cyl-Rul-Ru2-
84:13(10) Cy2-Diederwinkel von 175.7°. Dem Cyl-
8703(13) Rul-Ru2- (77930) und CyZ-RuZ-Rul-Win-

der Cymolringe folgen dieser Inversionssymmetrie mit
Abweichungen unter 0.2 A. Natiirlich fehlt es an Uberein-
stimmung beziiglich der chiralen Stickstoffsubstituenten, die
in beiden Diastereomeren die gleiche S-Konfiguration auf-
weisen und Zentrosymmetrie ausschlieSen.

Der zu 1 analoge Osmiumkomplex [(Cy)Os(O-N)CI] (2;
Schema 1) ist in Lésung ebenfalls konfigurationslabil.l’) Das
Diastereomerenverhiltnis in CDCl; bei Raumtemperatur
betrdgt dhnlich wie bei 1 64:36. Durch Diffusion von
Petrolether in eine Toluollosung der beiden Diastereomere
(RosSc)-2 und (Spe,Sc)-2 wurden zwei unterschiedliche Arten
von roten Kristallen erhalten. Beide enthalten ausschlieBlich
das Ry,Sc-Diastereomer im monoklinen bzw. orthorhombi-
schen System. Die Osmiumverbindung kristallisiert demzu-
folge in Form des reinen Diastereomers, und nicht als 1:1-
Gemisch zweier Diastereomere.’! Die Bindungslingen und
-winkel beider Modifikationen #dhneln denen der beiden
Rutheniumdiastereomere (Tabelle 1). Dies ist eine Folge der
Lanthanoidenkontraktion, die nahezu identische Radien von
Ru und Os verursacht. Tatséchlich liegen einige der Bin-
dungsldngen und -winkel von (Rpg,S¢)-2 zwischen denen von
(RgusSc)-1 und (Sgy,Sc)-1. Betrachtet man die auergewohn-
lichen Ahnlichkeiten der Diastereomere (Ry,,Sc)-1/(Spy,Sc)-1
und (Rp,,S¢)-2/(SosSc)-2, wird es umso iiberraschender, dass
der Rutheniumkomplex in Form von zwei Diastereomeren im
1:1-Verhiéltnis kristallisiert, wihrend der Osmiumkomplex
diastereomerenrein als (Ro,Sc)-2 kristallisiert. Im Kristall
von (RpySc)-2 betragt der kleinste Os-Os-Abstand 8.18 A

kel (78.13°) zufolge sind die Ru-Cyyenpoia-
Achsen leicht in Richtung der Rul-Ru2-
Achse geneigt und bilden auf diese Weise ein
»liegendes Z“. Die beiden Cymol-Ebenen sind nahezu
parallel (Winkel 1.7°). Die Og,- und Cl-Substituenten
zeigen ins Innere des Inversionspaares, und die N-Liganden,
deren chirale Substituenten die Zentrosymmetrie storen, sind
nach aulen weggedreht.

Die molekulare Erkennung erfolgt zwischen den beiden
(Cy)Ru(Og,)Cl-Teilstrukturen mit entgegengesetzter Metall-
konfiguration, die sich mit Inversionssymmetrie paaren
(Abbildung 2). Mit nahezu parallelen Ru-Cyy, ., 0ie-Achsen
in der zentralen Ebene richten die Teilstrukturen ihre Og,-Cl-
Kanten aufeinander aus, was zu O1-CI2- und O2-Cl1-Abstén-
den von 5.17 bzw. 5.35 A fiihrt. Zwischen den C-H-Gruppen
des Cymolrings und den Cl- und Og,-Substituenten entgegen-
gesetzter Molekiile bilden sich [2x2] Wasserstoffbriicken
(Tabelle 2),1 die die Isopropyl- und Methylgruppen des
Cymolrings so anordnen, dass zusammen mit den CIl- und
Og,-Substituenten eine Schale um den inneren Kern des
Inversionspaares entsteht. Wir nennen dieses Motiv ,,inver-
tierte Klavierstiihle* (Abbildung 2).

Das gleiche molekulare Erkennungsmotiv wird in ande-
ren Halbsandwichkomplexen gefunden, fiir die 1:1-Cokristal-
lisation von zwei Diastereomeren im selben Einkristall
beschrieben wurde (Tabelle 3). Das Phidnomen der 1:1-
Cokristallisation von Diastereomeren wurde in den dortigen
Literaturstellen zwar ewéhnt, jedoch nicht analysiert und
verstanden. Die Inversionspaare von 3,1 41 und 5 §hneln
weitgehend dem von (Rg,Sc¢)-1/(Sgy,Sc)-1 (Tabelle 2).P] Der
Komplex 5 weist einen Ru-Ru-Abstand von 5.51 A innerhalb

Tabelle 2: Abstinde [A], Winkel [°] und Torsionswinkel [] in 1 und 3-11; X=Cl oder |, Y =0g, oder Ny,

Verbindung M1-M2 XAr1-M1-M2 X Ar2-M2-M1
18 5.642 77.93 78.12
30 5.755 82.79 81.16
409 7, Paar 5.669 81.03 81.60
409 2. Paar 5.614 80.89 80.77
501 5.514 78.81 82.47
[ 4.819 81.26 75.43
78! 5.583 83.40 82.52
811l 5.824 95.99 98.51
902 5.487 75.33 78.53

1003 6.015 77.81 78.56

1104 6.890 83.49 85.49

XAr1-M1-M2-Ar2 C-H--X2 C-H--Y2 C-H--X1 C-H--Y1
175.7 3.66 3.47 3.74 3.31
178.1 3.52 3.43 3.52 3340
176.8 3.52 3.61 3.68 3.41
175.3 3.69 3.22 3.74 3.30
179.2 3.43 3.18 3.52 3.46
178.1 4.4 3.47 3.91 3.40
179.6 3.58 3.48 3.50 3.36
179.2 3.51 3.96 3.86 4.44
174.9 3.65 3.27 3.90 3.51
177.6 3.31 4.94 3.32 5.02
179.4 4.74 6.05 4.88 6.15

[a] Wasserstoffatome durch Rechnung hinzugefiigt (nicht im urspriinglichen Datensatz enthalten).
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Tabelle 3: Halbsandwichkomplexe, die als 1:1-Paare von Diastereome-
ren im selben Einkristall kristallisieren.

Nr. Verbindung

u((S
u((S

M°-p-Cymol)Ru(
Ru(
Ru((R
Ru(

[(

[(n*-p-Cymol

[(n°-p-Cymol

[(n°-p-Cymol

nat)Cljt

[(é-p-Cymol)Ru((S)-methylvalinatsalicylaldiminat) 1]

[(n®-p-Cymol)Os((S)-1-phenylethylsalicylaldiminat) Cl|®!

[(n®-p-Cymol)Ru((R)-1-hydroxybut-2-yl-pyrrolylaldiminat) Cl]'

[(M*-CsHs)Rh((S)-1-phenylethylsalicylaldiminat) Clj"2

[(n®-CsHe)Ru((S)-alaninat)-9-ethylguaninat]'

[(n®-p-Cymol)Ru((S)-1-phenylethyl-4,6-di-tert-butylsalicylaldimi-

nat)Clj"

12 [(m%p-Cymol)Ru((S)-1-phenylethylsalicylaldiminat) (H,0)]CIO !

13 [(n%p-Mesitylen)Ru((S)-alaninat)CI]('¢]

14 [(n%>p-Cymol)Ru(chiraphosO)Cl"

15 [(Mm>-CsMeg)Ir((S)-prolinat) ClJ'8:19)

16  {(n®-p-Cymol)[Ru((S)-2-(1-dimethylamino)ethylphenyl-2-
en)]CI}PF¢2

17  [(m>CsMeg)Ru(k*L-AlaGlyGlyOMe)Cl]i2Y

18 [(M>CgHg)Ru((S)-alaninat)Clj

-methylvalinatsalicylaldiminat) CI]P!
-1-phenylethylsalicylaldiminat) CIJ€!
-1-hydroxybut-2-yl-salicylaldiminat) C]'%
S)-2"-methoxy-1,1"-binaphthylsalicylaldimi-
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des Paares auf, wihrend die Ru-Ru-Abstinde au3erhalb der
Paare wegen der volumindsen Binaphthylsubstituenten
10.52 A und groBer sind." Das Iod-Analogon von 1, 6,
bildet Einkristalle mit zwei Diastereomeren im 1:1-Verhalt-
nis, wobei sich das Erkennungsmuster nur soweit @ndert, wie
fiir die Substitution von Cl durch 1 erwartet wird.’! Inter-
essanterweise cokristallisieren die Diastereomere der Os-
Verbindung 7 wie beim Ru-Analogon 3, das exakt das in
Abbildung 2 dargestellte molekulare Erkennungsmuster ein-
nimmt, wéhrend die Ru- und Os-Verbindungen 1 und 2 sich in
dieser Beziehung unterscheiden.!

Das Paarbildungsmotiv von Halbsandwichkomplexen mit
einer (Cy)M-Einheit und zwei elektronegativen Substituen-
ten X und Y erkldart auch die 1:1-Cokristallistation von
Diastereomeren dreibeiniger Klavierstuhlkomplexe mit
anderen Liganden als Salicylaldiminaten. In Komplex 81
(Tabelle 3) tibernimmt das Pyrrolat-N-Atom die Rolle des
Salicylat-O-Atoms in 1-7. Die C-H--N(Pyrrolat)-Abstinde
sind jedoch etwas groBer als die C-H--O(Salicylat)-Abstédnde,
und die ,,Z-Anordnung“ ist verzerrt (Tabelle 2). Uberra-
schenderweise gesellt sich der (1°-CsHs)Rh-Komplex 9 zu den
Halbsandwichkomplexen, die 1:1-Cokristallisation von Dia-
stereomeren zeigen.'”! Ein kleiner Rh--Rh-Abstand von
5.49 A innerhalb des Paars und starke Wasserstoffbriicken,
C-H-~-O und C-H--Cl (Tabelle 2), mit dem Cyclopentadie-
nylring erzeugen ein molekulares Erkennungsmotiv, das dem
in Abbildung 2 dargestellten stark dhnelt.

In der ersten Arbeit tiber 1:1-Cokristallisation von
Diastereomeren dreibeiniger Klavierstuhlkomplexe beschrie-
ben Sheldrick und Heeb 1990 den Benzol-Ruthenium-Kom-
plex 10.1%1 Die Diastereomere von 10 sind zwar zur Bildung
von Inversionspaaren nicht pradestiniert (das N-Atom der
NH,-Gruppe kommt als Acceptor fiir Wasserstoffbriicken
genausowenig infrage wie das N-Atom des 9-Ethylguaninat-
Liganden), trotzdem tritt 1:1-Cokristallisation der Diastereo-
mere in Form der invertierten Klavierstiihle ein. Dabei bilden

Angew. Chem. 2003, 115, 1903 —1907

www.angewandte.de

Angewandte

die Alaninat-O-Atome starke Wasserstoffbriicken zu den
Benzolliganden der Nachbarmolekiile (Tabelle 2). Der Ru-
Ru-Abstand ist zwar etwas grofer als in den Verbindungen 1
und 3-9, aber alle Charakteristika der Inversionspaare wie
das ,liegende Z“ der Zentroid-Ru-Ru-Zentroid-Anordnung
sind vorhanden. In den invertierten Klavierstithlen der
Komplexe 1 und 3-9 paaren sich die Diastereomere mit
ihren ,racemischen®“ Seiten. Bei Verbindung 10 ist das
anders: Hier liegen die Alaninatliganden, die die Zentrosym-
metrie storen, in der Mitte zwischen den Paaren. Allerdings
sind die Unterschiede zwischen den Wasserstoff- und Methyl-
substituenten am Chiralitdtszentrum des Alanins klein.

Der Komplex 11 zeigt ebenfalls 1:1-Cokristallisation der
Diastereomere.'¥l Jedoch ist das molekulare Erkennungsmo-
tiv des invertierten Klavierstuhls etwas verzerrt, was zum Teil
auf eine Rotation des Cymolrings beziiglich der Og,- und Cl-
Substituenten des anderen Molekiils innerhalb des Paars
zuriickzufiihren ist. Die erwarteten Wasserstoffbriicken
gehen zwar verloren (Tabelle 2), allerdings existieren in 11
C-H--Cl-Wasserstoffbriicken von 3.64 und 3.79 A Linge
zwischen der C-H-Bindung, die sich am nichsten zum
Methylsubstituenten befindet, und dem Chlorliganden des
gegeniiberliegenden Molekiils.

Anders als 1-11 ist 12 ein Salz. Trotz der positiven
Ladungen ordnen sich die Kationen (Rg,,Sc)- und (Sgu,Sc)-
[(Cy)Ru(O-N)(OH,)]* im Verhéltnis 1:1 an.™ Die Verbin-
dung [(Mesitylen)Ru(O-N)CI] (13)[' bildet im Kristall auch
1:1-Paare von (Rg,,Sc)-13/(Sgy,Sc)-13). In 12 und 13 liegen
kleine intermolekulare Ru-Ru-Abstdnde vor, jedoch keine
C-H--X/Y-Wasserstoffbriicken (Tabelle 2). Die Winkel Cyl-
Rul-Ru2 (120.5°) und Cy2-Ru2-Rul (118.0°) in 12 sowie
Mesitylen1-Rul-Ru2 (125.4°) und Mesitylen2-Ru2-Rul
(122.1°) in 13 sind weitaus groBer als 90° — die entsprechenden
Winkel in 1-11 sind dagegen kleiner als 90° (Anordnung als
Hliegendes Z“). In der Verbindung [(Cy)Ru(chiraphosO)-
CI|SbF[' (14; chiraphos = 2,3-Bis(diphenylphosphanoyl)bu-
tan) wire ein Aufbau des invertierten Klavierstuhlmotivs
unter Beteiligung der (Cy)Ru-Teilstruktur und der beiden
elektronegativen Substituenten Opp und Cl zwar vorstellbar,
stattdessen aber bildet sich eine Struktur, in der die diaste-
reomeren Kationen durch die volumindsen SbFg-Ionen
getrennt sind. Der Komplex [(CsMe;)Ir(O-N)CI|!811 (15)
und das Salz [(C;Hg)Ru(C-N)(dbp)]PF4% (16; C-N = C,H;-
CH(Me)-NMe, (Metallierung in ortho-Position), dbp=1-
Phenylbenzodiphosphol) zeigen zwar 1:1-Cokristallisation
von Diastereomeren, in beiden Fillen sind die strukturellen
Gegebenheiten allerdings so unterschiedlich, dass das in
Abbildung 2 dargestellte molekulare Erkennungsmotiv nicht
verwirklicht werden kann. Gleiches gilt fiir den (CsMeg)Ru-
Komplex 17,1 bei dem der kleinste Ru--Ru-Abstand im
Kristall 7.17 A betrigt. Der Benzol-Ruthenium-Komplex
1803 erfiillt mit dem Alaninat-O-Atom und dem Chloridli-
ganden zwar alle Voraussetzungen, um Wasserstoffbriicken
mit dem Benzolring eines Nachbarmolekiils und damit das in
Abbildung 2 dargestellte molekulare Erkennungsmotiv aus-
zubilden — dies wird aber nicht beobachtet. Bedingt durch die
geringe Grofe des Alaninatliganden findet man zwar zwei
kleine intermolekulare Ru-Ru-Abstdnde von 5.85 und
5.98 A, aber nicht die Form der invertierten Klavierstiihle.

© 2003 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

1905



Zuschriften

1906

Die Verbindungen 1 und 3-9 folgen dem molekularen
Erkennungsmotiv der invertierten Klavierstithle (Abbil-
dung 2) einschlieBlich des ,liegenden Z* fiir die Anordnung
ATzeniroicM-M-ATzenoig- Alle M1--M2-Abstidnde liegen im
engen Bereich zwischen 5.49 und 5.82 A (Tabelle 2). Bemer-
kenswerterweise umfasst dieser Satz von Komplexen nicht
nur Ru-, sondern auch Os- und Rh-Verbindungen, nicht nur
Cymol-, sondern auch Cyclopentadienyl- und Benzolderivate,
nicht nur Chlor-, sondern auch lodliganden und nicht nur
Salicylaldiminate, sondern auch Pyrrolylaldiminate. AuBler-
dem unterscheiden sich die meisten Verbindungen betricht-
lich durch den chiralen Stickstoffsubstituenten. In allen
Paaren mit p-Cymolliganden befinden sich die Isopropyl-
und die Methylsubstituenten des Cymolrings der Inversions-
symmetrie folgend auf entgegengesetzten Seiten — aufler im
Komplex 1, in dem die beiden Isopropyl- und Methylgruppen
auf denselben Seiten liegen. Des Weiteren befindet sich der
Isopropylrest gewohnlich auf der Seite des Sauerstoffsubsti-
tuenten im selben Molekiil (und des Halogensubstituenten im
gegeniiberliegenden Molekiil), auBer beim Iodderivat 6 und
bei Molekiil 2 in 1. In 8 befinden sich die Isopropylsubsti-
tuenten auf der Seite des Pyrrolylsystems.

Das Phdnomen der 1:1-Cokristallisation von Diastereo-
meren wird von (Cy)Ru-Halbsandwichkomplexen dominiert.
Beispiele dafiir sind 1, 3-8 und 11. Es existiert jedoch eine
feine Balance zwischen 1:1-Cokristallisation und Kristallisa-
tion als reines Diastereomer. Ein Beispiel ist Komplex 2, der
in Form des reinen (Roy,Sc)-Diastereomers kristallisiert,?]
obwohl er sdmtliche Voraussetzungen fiir die Bildung von
Inversionspaaren erfiillt. Bei beiden Kristallisationstypen
(Diastereomerenverhiltnis 50:50 oder 100:0) sind asymme-
trische Transformationen beziiglich der Metallkonfiguration
beteiligt, die aber vermutlich nicht der Grund fiir die
Entstehung des einen oder anderen Typs sind.

Das molekulare Erkennungsmotiv der invertierten Kla-
vierstiithle (Abbildung 2) erklért das gehdufte Auftreten der
1:1-Cokristallisation von Diastereomeren, weil Diastereo-
mere [(Ar)MXY(NR*)] mit der gleichen Chiralitdt des NR*-
Substituenten und unterschiedlichen Metallkonfigurationen
sich mit ihren ,,racemischen* Ry;- und Sy-[(Ar)MXY]-Seiten
paaren, wobei die NR*-Substituenten nicht am molekularen
Erkennungsprozess beteiligt sind. Folglich sollten andere
Komplexe, die das Strukturelement (Ar)MXY mit X und Y
als elektronegativen Substituenten enthalten, dieses moleku-
lare Erkennungsmotiv aufweisen, auch wenn Chiralitit,
Cokristallisation von Diastereomeren usw. keine Rolle spie-
len. Da das Motiv vor allem bei [(Cy)Ru(O-N)Hal]-Verbin-
dungen gefunden wurde, suchten wir im Cambridge Crystal-
lographic Data Centre nach [(p-Cymol)RuHal,]-Komplexen.
Zehn der 19 Eintrige fiir [(Cy)RuLClL]-Komplexe (L = Pyri-
din, Amin- und Phosphan)?>3% passten gut in das molekulare
Erkennungsmuster von Abbildung 2.7 Neun Komplexe
(L = CarbenPY und Phosphan?-2323¢l) folgen nicht diesem
Muster. Die Situation ist daher analog wie bei den in
Tabelle 2 aufgefithrten Verbindungen: Das molekulare
Erkennungsmotiv der invertierten Klavierstiithle ist eine
attraktive Moglichkeit, aber es wird nicht erzwungen. Es
gibt Komplexe, die ihm zwar folgen konnten, es aber nicht
tun. Interessanterweise fiithrt jedoch das gehdufte Auftreten
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von Paarbildung zur bevorzugten 1:1-Cokristallisation von
Diastereomeren, wie fiir die dreibeinigen Klavierstuhlkom-
plexe beobachtet wurde.

Eingegangen am 17. September 2002,
verdnderte Fassung am 15. Januar 2003 [Z50181]

Stichwérter: Chiralitiat - Kristallwachstum - Molekulare
Erkennung - Ruthenium - Sandwichkomplexe
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