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Die Koordinationschemie von Metallohelicaten ist ein rasch
wachsendes Teilgebiet der metallosupramolekularen
Chemie.[1] Eine Vielzahl helicaler Komplexe mit zweiz"hni-
gen Stickstoff-[2] oder Brenzcatechinat-Donorgruppen[3] (A)
(Schema 1) wurde hergestellt. Eine erste Anwendung f,r

derartige Komplexe wurde f,r ein dreistr"ngiges FeII-Dime-
tall-Helicat beschrieben, das selektiv in der großen Furche
der DNA bindet und eine intramolekulare Windung des
DNA-Doppelstrangs induziert.[4] Weit weniger ist ,ber su-
pramolekulare Komplexe mit der Benzol-o-dithiolat-Donor-
gruppe bekannt.[5] Diese unterscheidet sich bez,glich ihrer
elektronischen Eigenschaften deutlich von der Brenzcate-
chinat-Gruppe, weist aber eine zu dieser sehr "hnliche To-
pologie auf. Wir haben die Selbstorganisation von Dimetall-
Dreistranghelicaten B aus drei Bis(benzol-o-dithiolat)-Li-
ganden und zwei TiIV-Ionen beschrieben.[6] Die Verbindung
einer Benzol-o-dithiolat- und einer Brenzcatechinat-Dono-
reinheit ,ber eine Diamidbr,cke f,hrt zu direktionalen (S-S/

O-O)-Liganden, die mit TiIV-Ionen helicale Homodimetall-
Komplexe C mit paralleler Ligandenorientierung bilden.[7]

Wir haben nun begonnen, die unterschiedlichen Bin-
dungspr"ferenzen der Donorgruppen in gemischten Benzol-
o-dithiolat/Brenzcatechinat-Liganden zum selektiven Aufbau
helicaler Heterodimetall-Komplexe zu nutzen. Hier berich-
ten wir ,ber die Synthese der dreistr"ngigen Heterodimetall-
Helicate (PNP)4[TiMo(1)3] (2a ; PNP=Bis(triphenylphos-
phoranyliden)ammonium) und Li1.5Na0.5(PNP)2[TiMo(1)3]
(2b) mit dem direktionalen Benzol-o-dithiolat/Brenzcate-
chinat-Liganden H4-1 (Schema 2) und ,ber den Einfluss der
Kationen Li+, Na+ und PNP+ auf die Konfiguration und den
Koordinationsmodus der {TiIVO6}- und {MoIVS6}-Polyeder in
diesen Komplexen.

Direktionale Liganden erh"lt man sowohl durch die
Verbr,ckung unterschiedlicher Donorgruppen[8] analog zu

Schema 1. Helicale Komplexe vom Typ A–C.

Schema 2. Synthese der Heterodimetall-Helicate (PNP)4[TiMo(1)3]
(2a) und Li1.5Na0.5(PNP)2[TiMo(1)3] (2b).
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H4-1 wie auch durch eine asymmetrische Br,cke zwischen
zwei identischen Donorgruppen, z.B. zwei Brenzcatechinat-
Gruppen.[9] Bei zweikernigen Dreistranghelicaten mit derar-
tigen Liganden kDnnen außer verschiedenen optischen Iso-
meren (L- oder D-Isomere) auch Regioisomere gebildet
werden, in denen die Liganden eine parallele oder antipar-
allele Orientierung einnehmen.[7,10] Beispielsweise f,hrt die
Reaktion eines Brenzcatechinat/Aminophenolat-Liganden
mit GaIII- oder TiIV-Ionen ausschließlich zu Homodimetall-
Komplexen mit antiparalleler Ligandenanordnung, w"hrend
bei einer gleichzeitigen Reaktion mit GaIII- und TiIV-Ionen im
Verh"ltnis 1:1 ein Heterodimetall-Komplex mit paralleler
Ligandenanordnung gebildet wird.[8a] Außerdem l"sst sich die
regioselektive Aggregation von Heterodimetall-Dreistrang-
helicaten mit paralleler Ligandenorientierung durch Reakti-
on eines segment"ren Liganden, der eine Einheit mit zwei-
und eine mit dreiz"hniger Bindungspr"ferenz enth"lt, mit
geeigneten d-Block- (CoII, CrII) und f-Block-Metallen (LaIII,
LuIII) steuern. Auf diesem Wege synthetisierte Komplexe
zeigen bemerkenswerte photophysikalische Eigenschaften.[8b]

Mit einem direktionalen Benzol-o-dithiolat/Brenzcatechinat-
Liganden, der eine asymmetrische Br,ckengruppe enth"lt,
wurden Homodimetall-Dreistranghelicate (C in Schema 1)
mit paralleler Ligandenanordnung erhalten.[7]

Wir beabsichtigten nun, gezielt Heterodimetall-Drei-
stranghelicate mit paralleler Ligandenanordnung zu synthe-
tisieren, indem wir die unterschiedlichen Bindungspr"feren-
zen der Brenzcatechinat- und der Benzol-o-dithiolat-Grup-
pen f,r TiIV- bzw. MoIV-Ionen nutzten. Die {Ti(cat)3}-Polyeder
(cat=Brenzcatechinat-Dianion) in derartigen Komplexen
sind, von wenigen Ausnahmen abgesehen,[11] oktaedrisch
gebaut. Dagegen zeigen {Mo(bdt)3}-Polyeder (bdt=Benzol-
o-dithiolat-Dianion) eine Abh"ngigkeit des Koordinations-
modus von der Oxidationsstufe des Metallzentrums, wobei
{MoVI(bdt)3}-Polyeder trigonal-prismatisch und {MoV(bdt)3}-
Polyeder verzerrt oktaedrisch sind.[12]

Die Reaktion von drei Gquivalenten H4-1 mit jeweils
einem Gquivalent [TiO(acac)2] (acac=Acetylacetonat) und
[MoCl4(CH3CN)2] in Gegenwart von Li2CO3 und Na2CO3 in
Methanol liefert eine dunkelgr,ne LDsung (siehe Hinter-
grundinformationen). Das ESI(�)-Massenspektrum der so
erhaltenen Verbindung zeigt nur ein Signal beim/z= 457, das
dem Trianion H[TiMo(1)3]

3� zugeordnet werden kann. Die
dirigierende Wirkung der verschiedenen Donorgruppen f,r
unterschiedliche Metallionen unterst,tzt somit die selektive
Bildung des Heterodimetall-Helicats unter Ausschluss mDg-
licher [Ti2(1)3]

4�- oder [Mo2(1)3]
4�-Komplexe. Durch Zugabe

von vier Gquivalenten (PNP)Cl f"llt aus dieser LDsung nach
zwDlf Stunden ein dunkelgr,ner Feststoff aus, der nur noch in
DMF gut lDslich ist. Durch langsames Eindiffundieren von
Diethylether in die ges"ttigte DMF-LDsung wird der zwei-
kernige Komplex (PNP)4[TiMo(1)3] (2a) in Form dunkel-
gr,ner Kristalle erhalten. 2a wurde durch NMR-Spektro-
skopie und RDntgenbeugung charakterisiert.

Das 1H-NMR-Spektrum von 2a zeigt nur einen Satz von
Signalen f,r den Liganden 14� (Abbildung 1), wie es f,r einen
Komplex mit C3-Symmetrie und paralleler Ausrichtung der
Liganden zu erwarten ist. Die Zuordnung der Protonen er-
folgt durch 2D-NMR-Experimente. F,r die aromatischen

Protonen der Brenzcatechinat- und der Benzol-o-dithiolat-
Einheit werden jeweils ein Triplett (Hc: d = 6.43 ppm und Hi:
d = 6.85 ppm) sowie jeweils zwei Dubletts von Dubletts (Hd,
Hb: d = 6.31, 7.25 ppm und Hj, Hh: d = 7.68, 7.63 ppm) de-
tektiert. Die Signale der Protonen der 1,4-Phenylendiam-
idobr,cke werden als Multiplett zwischen d = 7.98 und
8.06 ppm gefunden.

Gegen,ber den Signalen f,r die Amidprotonen im freien
Liganden H4-1 (d = 10.51 und 10.53 ppm) sind diejenigen in
2a um ca. 1.4 ppm zu tiefem Feld verschoben (Hg: d =

11.90 ppm; Ha: d = 11.94 ppm). Dies ist ein deutlicher Hin-
weis auf die Bildung starker N�H···O- und N�H···S-Wasser-
stoffbr,cken zwischen den Amidprotonen und den ortho-
st"ndigen O- und S-Donoratomen. F,r Homodimetall-Ti-
tankomplexe mit direktionalen Benzol-o-dithiolat/Brenzcate-
chinat-Liganden wurde bisher nur die Bildung von N�H···O-
Wasserstoffbr,cken beobachtet,[7] die bereits mehrmals f,r
Helicate mit Dibrenzcatechinat-Liganden beschrieben
worden sind.[13] Die Bildung des {MoIV(bdt)3}-Polyeders in 2a
ermDglicht erstmals die Bildung von N�H···S-Wasserstoff-
br,cken. Wir f,hren dies auf die Unterschiede in der elek-
tronischen Situation in {TiIV(bdt)3}- und {MoIV(bdt)3}-Poly-
edern sowie auf deren unterschiedliche geometrische Para-
meter zur,ck: W"hrend die {MoIV(bdt)}-Einheit praktisch-
planar gebaut ist,[12c,14] zeigt die {TiIV(bdt)}-Einheit eine
deutliche Abwinkelung entlang des S···S-Vektors.[6,7, 14,15] Da-
durch wird in Dimetall-Dreistranghelicaten des Titans
(Schema 1, Typ C) die Bildung von N�H···S-Wasserstoffbr,-
cken behindert.

Kristalle von Li0.5(PNP)3.5[TiMo(1)3]·4.5DMF·1.5EtOH
·H2O (2a·4.5DMF·1.5EtOH·H2O) wurden durch Eindiffun-
dieren von Diethylether in eine DMF-LDsung von (PNP)4-
[TiMo(1)3] erhalten. Offensichtlich enthielt das zur Kristalli-
sation eingesetzte (PNP)4[TiMo(1)3] noch Spuren von Lithi-
um-Kationen, die aber bei der NMR-spektroskopischen
Charakterisierung nicht nachgewiesen werden konnten. Die
Strukturanalyse (siehe Hintergrundinformationen) zeigt, dass
die unterschiedliche Pr"ferenz der Donorgruppen f,r die
beiden Metallionen zur parallelen Ausrichtung der Ligan-
denstr"nge unter Bildung eines verzerrt oktaedrischen {Ti-

Abbildung 1. 1H-NMR-Spektrum in [D7]DMF (*: DMF) von 2a.
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(cat)3}-Polyeders (Drehwinkel f = 40.48) und eines verzerrt
trigonal-prismatischen {Mo(bdt)3}-Polyeders (f = 23.88) f,hrt
(Abbildung 2).

Diese f-Werte sind typisch f,r [Ti(cat)3]
2�[16] und [MoIV-

(bdt)3]
2�Komplexe.[12c] Der Helixwinkel zwischen den zwei

benachbarten, L-konfigurierten Metallzentren (d(Mo···Ti)=

12.423(15) M) in [TiMo(1)3]
4� betr"gt 42.68. Da der Komplex

in einer zentrosymmetrischen Raumgruppe kristallisiert, sind
die Polyeder mit der enantiomeren D,D-Konfiguration eben-
falls im Kristallgitter vorhanden.

Die Ti-O-[7–9] wie auch die Mo-S-Bindungsl"ngen[12] fallen
in den Bereich, der f,r "hnliche Komplexe beschrieben
wurde. Wie bereits auf der Basis der 1H-NMR-Spektren
postuliert, zeigt die Strukturanalyse ebenfalls die Bildung von
N�H···O- (d(H···O)= 2.148 M) und N�H···S-Wasserstoffbr,-
cken (d(H···S)= 2.169 M). Im FestkDrper verbr,ckt ein in-
versionssymmetrisches PNP-Kation die {Mo(bdt)3}-Polyeder
zweier enantiomerer Helicate L,L-[TiMo(1)3]

4� und D,D-
[TiMo(1)3]

4� zur vierkernigen Einheit {[TiMo(1)3]-(PNP)-
[TiMo(1)3]}

7� (Abbildung 3, links). Die vollst"ndige Formel
f,r dieses Dimer lautet dann {(PNP)3[TiMo(1)3]-(PNP)-[Ti-
Mo(1)3](PNP)3}

� . Das zum Ladungsausgleich fehlende Li-
thium-Kation konnte kristallographisch nicht lokalisiert
werden.

Die Bedeutung von Alkalimetallionen als Template f,r
die stereoselektive Selbstorganisation bei der Synthese von
dreistr"ngigen Dimetall-Helicaten ist mehrfach beschrieben
worden.[3,17] Die Aggregation von Helicaten des Typs
[TiMo(1)3]

4� wird ebenfalls von der Art und Zahl verf,gbarer
Alkalimetallionen bestimmt.

Gibt man zu einer LDsung mit dem stDchiometrischen
Verh"ltnis TiIV/MoIV/14�= 1:1:3 nach zwDlf Stunden Reakti-
onszeit nur zwei Gquivalente (PNP)Cl, f"llt nicht das in
Methanol unlDsliche (PNP)4[TiMo(1)3] (2a) aus, sondern man
erh"lt den in Methanol lDslichen Komplex Li1.5Na0.5(PNP)2-
[TiMo(1)3] (2b ; Schema 2). Dieser Komplex kann aus der
Methanol-LDsung durch Eindiffundieren von Diethylether in

Form schwarzer Nadeln der Zusammensetzung Li1.5Na0.5-
(PNP)2[TiMo(1)3]·6H2O (2b·6H2O) auskristallisiert werden.
Die Einkristall-Strukturanalyse[16] ergibt, dass der Komplex in
der azentrischen monoklinen Raumgruppe C2 kristallisiert.
Die Bindungsl"ngen und -winkel in den [TiMo(1)3]

4�-Anio-
nen von 2a und 2b unterscheiden sich nur geringf,gig. Der
Helixwinkel von 44.38 f,r 2b, wie auch die Drehwinkel (f =

358 {Ti(cat)3}; f = 20.68 {Mo(bdt)3}) in 2b gleichen den
Werten f,r das Helicat 2a.

Die Aggregation der Anionen im FestkDrper wird dage-
gen durch die Alkalimetallkationen bestimmt. W"hrend bei
2a zwei enantiomere Helicate ,ber die Wechselwirkung der
{Mo(bdt)3}-Polyeder mit einem inversionssymmetrischen
PNP-Kation zu {L,L-[TiMo(1)3]-(PNP)-D,D-[TiMo(1)3]}

7�

verbr,ckt werden (Abbildung 3, links), bildet 2b Dimere des
Typs {D,D-[TiMo(1)3]-Na-D,D-[TiMo(1)3]}

7� durch Verbr,-
ckung zweier homochiraler Helicate ,ber die {Ti(cat)3}-Po-
lyeder durch ein Natrium-Kation (Abbildung 3, rechts).

Im Unterschied zu 2a weist das helicale Anion von 2b
keine C3-Symmetrie mehr auf. Dieser Effekt wird durch Li-
thium-Kationen verursacht, die verbr,ckend an jeweils zwei
Carbonyl-Sauerstoffatome unterschiedlicher [TiMo(1)3]

4�-
Anionen koordinieren. Durch die unterschiedlich verbr,-
ckende Koordination der Natrium- und Lithium-Kationen
entsteht ein polymeres Netzwerk (siehe Hintergrundinfor-
mationen). Die Lage des fehlenden halben Kationen-Gqui-
valents (wahrscheinlich 0.5 Li+) konnte kristallographisch
nicht aufgekl"rt werden, zumal dieses wahrscheinlich fehl-
geordnet vorliegt.

Wir haben gezeigt, dass der direktionale Ligand H4-1 bei
der Reaktion mit MoIV- und TiIV-Ionen dreistr"ngige Hetero-
dimetall-Helicate mit paralleler Ausrichtung der Liganden-
str"nge bildet. Die helicalen Anionen des Typs [TiMo(1)3]

4�

fallen bei dieser Reaktion als Racemat der L,L- und D,D-
Enantiomere an. Bei der Kristallisation mit vier Gquivalen-
ten (PNP)Cl entsteht der Komplex {L,L-[TiMo(1)3]-(PNP)-
D,D-[TiMo(1)3]}

7�, in dem beide Enantiomere in einem zen-

Abbildung 2. Molek7lstruktur des Tetraanions [TiMo(1)3]
4� von 2a in

der Seitenansicht (links) und entlang der Mo-Ti-Achse (rechts). Ausge-
w:hlte Bindungsl:ngen [G] und Bindungswinkel [8]: Ti–O1 2.017(3),
Ti–O2 1.940(3), Mo–S1 2.381(1), Mo–S2 2.364(1), Ti···Mo 12.423(15);
O1-Ti-O2 79.34(11), S1-Mo-S2 81.24(3), Ti-O-C 114.5(2)-116.6(2), Mo-
S-C 110.22(14)-111.21(14).

Abbildung 3. Molek7lstrukturen der supramolekularen Aggregate
{L,L-[TiMo(1)3]-(PNP)-D,D-[TiMo(1)3]}

7� (links) und {D,D-[TiMo(1)3]-
Na-D,D-[TiMo(1)3]}

7� (rechts). Die Farbcodierung der Atome ent-
spricht derjenigen in Abbildung 2.
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trosymmetrischen Kristallgitter nebeneinander vorliegen.
Die Kristallisation mit nur zwei Gquivalenten (PNP)Cl f,hrt
zur Racematspaltung und der Bildung des Anions {D,D-
[TiMo(1)3]-Na-D,D-[TiMo(1)3]}

7�, das in einer azentrischen
Raumgruppe kristallisiert. Das dazu enantiomere Dimer liegt
in weiteren Kristallen vor. In den [TiMo(1)3)]

4�-Anionen
werden erstmals sowohl starke N�H···O- wie auch N�H···S-
Wasserstoffbr,cken beobachtet, was wir auf die Planarit"t der
{Mo(bdt)}-Einheit[12,14] zur,ckf,hren; die {Ti(bdt)}-Einheit ist
hingegenmeist entlang des S···S-Vektors gefaltet[6,7, 14,15,18] und
behindert so die Bildung von N�H···S-Wasserstoffbr,cken.
Weitere Experimente sollen zeigen, ob sich der {MoIV(bdt)3}-
Polyeder zur trigonal-prismatischen MoVI-Spezies unter Ver-
lust der Helicit"t des dreistr"ngigen Dimetall-Komplexes
oxidieren l"sst.

Eingegangen am 11. M"rz 2008,
ver"nderte Fassung am 25. April 2008
Online verDffentlicht am 24. Juli 2008
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