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Mit dem Ziel, die Methoden der Natur zum Aufbau beein-
druckender supramolekularer Strukturen nachzuahmen, sind
metallosupramolekulare Strategien und Prinzipien in den
letzten 20 Jahren intensiv untersucht worden.!! Trotz bemer-
kenswerter Selektivitdt und molekularer Erkennung gegen-
iber Metallen in Selbstorganisationsreaktionen ist der ge-
richtete Metallaustausch (also die Transmetallierung) in su-
pramolekularen Strukturen immer noch deutlich unterent-
wickelt.? Dies ist erstaunlich, da Transmetallierungsreaktio-
nen die fehlende Verbindung zwischen den bereits bekannten
»klassischen“ und ,,Subkomponenten“-Selbstorganisations-
strategien darstellen. Die ,,klassische® Selbstorganisation von
vorgefertigten Liganden mit geeigneten Metallionen ist ein
wertvolles Verfahren, dessen Vorziige tiberzeugend durch die
Synthese von molekularen Clustern und deren Anwendung
als Kifige,’! Katalysatoren™ oder molekulare Fallen® de-
monstriert wurde. Trotzdem erscheint diese Strategie be-
grenzt durch die oft zeitintensive Synthese von geeigneten
Liganden und deren erforderliche Stabilitt.[!

Als ein alternatives Konzept stellten Nitschke et al.
kiirzlich die ,,Subkomponenten-Selbstorganisation® vor.
Diese beruht auf der reversiblen Kondensation von geeigne-
ten Aminen mit metallkoordinierten Aldehyden unter Bil-
dung des thermodynamisch stabilsten Produktes.” Obwohl
diese Strategie zu beeindruckenden Ergebnissen fiihrte, bei-
spielsweise zum Aufbau eines auf- und abschlieBbaren mo-
lekularen Kifigs, ist ihre Anwendbarkeit dennoch begrenzt,
da sie auf stabile (Subkomponenten-)Vorlauferkomplexe
angewiesen ist, in deren Koordinationssphére die reversible
Kondensation zum Imin moglich ist.®)

Die Transmetallierung von supramolekularen Strukturen,
die durch klassische oder durch Subkomponenten-Selbstor-
ganisation erhalten wurden, stellt eine vielversprechende
Strategie dar, um die genannten Defizite zu iiberwinden.
Dieser Strategie folgend, konnen supramolekulare Struktu-
ren mit Liganden, die nicht durch klassische organische
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Synthese zuginglich sind, durch Subkomponenten-Selbstor-
ganisation erhalten werden, und diese Liganden konnen an-
schlieBend durch Transmetallierung in klassischen supramo-
lekularen Prozessen genutzt werden. Hier berichten wir iiber
die Subkomponenten-Selbstorganisation zweikerniger Kom-
plexe und deren anschlieBende Transmetallierung.
Aufbauend auf unseren friiheren Arbeiten!"”! haben wir
die Einbindung von Schwefel-Donorfunktionen in Schiff-
Base-Liganden untersucht. Im Unterschied zu den meisten
Schiff-Basen ist die Thiosalicylaldimin- (oder o-Mercapto-
benzaldimin)-Einheit nicht durch direkte Kondensation eines
Amins mit o-Mercaptobenzaldehyd zugénglich, da diese Re-
aktion statt dessen zur Bildung von 1,5-Dithiocinen fiihrt.!"
Allerdings ermoglicht die Umsetzung eines vorgefertigten
Komplexes mit zwei 2-Thiolatobenzaldehyd-Liganden mit
einem geeigneten Amin in einer templatgesteuerten Reakti-
on die Bildung des Komplexes mit den gewiinschten N,S-
Donorgruppen.'”l Wir fanden, dass Nickel(IT) und Zink(II)
exzellente Template fiir derartige Reaktionen darstellen, da
die entsprechenden Vorlduferkomplexe 1 und 2 (Schema 1)
sich durch Stabilitdt und gute Zugéinglichkeit auszeichnen.
Wihrend die Molekiilstruktur von 1-CHCI, (sieche die Hin-
tergrundinformationen) die cis-Konfiguration der Sauer-
stoffdonoren zeigt, weist der Zinkkomplex 2 sehr wahr-
scheinlich eine tetraedrische Koordinationsgeometrie auf.
Diese Eigenschaften identifizieren 1 und 2 als ideale Bau-
steine fiir eine anschlieBende Subkomponenten-Selbstorga-
nisationsreaktion, die unter Schiff-Basen-Kondensation die

3:M=Ni
4:M=17Zn

Schema 1. Synthese der Komplexe 1 und 2 und anschlieRende Sub-
komponenten-Selbstorganisation zu den zweikernigen Komplexen 3
und 4.
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Bildung der gewiinschten zweikernigen [M,L,]-Komplexe 3
(M =Ni) und 4 (M =Zn) ermoglicht (L =doppelt zweizih-
niger N,S-N,S-Ligand; Schema 1).

Tatséchlich fithrt die Reaktion des Nickelkomplexes 1 mit
4 4'-Diaminodiphenylmethan bei 65°C (12 h) zu [Ni,L,] (3;
brauner Feststoff, 54% Ausbeute, m/z 990). Die NMR-
Spektren von 3 zeigen jeweils nur Resonanzen fiir eine Hilfte
der Ligandenstringe, was auf die Bildung einer hoch sym-
metrischen Verbindung hindeutet. Die Molekiilstruktur von
32DMF-Et,0 wurde durch eine Rontgenstrukturanalyse
bestimmt (Abbildung 1) und zeigt das erwartete Zweistrang-

Abbildung 1. Molekiilstruktur eines Molekiils von 3 in 3-2 DMF-Et,0
(links) und Ansicht entlang der Ni---Ni-Achse (rechts). Ausgewihlte
Bindungslingen (A) und -winkel (°): Ni1-S1 2.1616(5), Ni1-S3
2.1787(5), Ni1-N1 1.936(2), Ni1-N3 1.951(2), Ni2-S2 2.1623(5), Ni2—
S42.1701(5), Ni2-N2 1.936(2), Ni2-N4 1.944(2), Ni1--Ni2 11.884(1);
S1-Ni1-N1 93.31(5), S3-Ni1-N3 92.48(5), S2-Ni2-N2 93.17(5), S4-Ni2-
N4 92.94(5).

Nickelhelikat. Die beiden Nickelzentren in 3 sind jeweils von
zwei Thiolato-Imin-Einheiten nahezu perfekt quadratisch-
planar koordiniert. Beide C;NSNi-Sechsringe sind entlang
der N--S-Verbindungslinie abgeknickt. Dadurch werden die
zugehorigen Phenylringe auf gegeniiberliegenden Seiten der
Ni(N,S),-Ebene platziert. (Siehe die Koordinationsumgebung
von Ni2 in Abbildung 1.) Die Ligandenstrénge schrauben sich
helikal um die Ni---Ni-Achse mit einem Verdrehungswinkel™!
von 159.5°.

Interessanterweise verlduft die Subkomponenten-Selbst-
organisationsreaktion des Zink-Vorlduferkomplexes 2 mit
4,4'-Diaminodiphenylmethan bei Raumtemperatur unter
Bildung von 4 sogar noch einfacher ab. Nach der In-situ-
Synthese des Zinkkomplexes 2 aus o-Mercaptobenzaldehyd
und dem entsprechenden Metallacetat (2 h, Raumtempera-
tur) wurde zur Reaktionsmischung 4,4’-Diaminodiphenyl-
methan gegeben, was zur Bildung von [Zn,L,] (4) fiihrte
(12 h, Raumtemperatur, Schema 1). Komplex 4 wurde an-
schlieBend als gelber Feststoff erhalten (52% Ausbeute, m/z
1004). Zusitzlich zu den erwarteten Signalen fiir das zwei-
kernige Zweistrang-Zinkhelikat wurde ein zweiter Signalsatz
mit niedrigerer Intensitit (10% ) im 'H-NMR-Spektrum von
4 beobachtet. Dieser zweite Signalsatz wurde auf der
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Grundlage von MALDI-Massenspektren der dreikernigen
[Zn;L;]-Spezies zugeordnet (m/z 1506). 2D-EXSY-NMR-
Experimente (sieche die Hintergrundinformationen) besté-
tigten das Vorliegen eines Gleichgewichts zwischen der zwei-
und der dreikernigen Zinkspezies in Ubereinstimmung mit
Beobachtungen von Hannon et al. beziiglich eines Dimer-
Trimer-Gleichgewichts fiir einen Kupferkomplex mit ver-
wandten Schiff-Basen-Liganden.!'*

Die beschriebene Subkomponenten-Selbstorganisations-
prozedur kann nicht auf die Synthese des entsprechenden
Dipalladium-Helikates 5§ angewendet werden, was hochst-
wahrscheinlich auf die geringere Reaktivitédt des einkernigen
Palladiumbis(2-thiolatobenzaldehyd)-Komplexes gegeniiber
Aminen zuriickzufiihren ist. Allerdings reagieren die beiden
zweikernigen Helikate 3 und 4 nach Zugabe von Palladium-
acetat bei Raumtemperatur (12 h) unter komplettem Me-
tallaustausch unter Bildung des Dipalladium-Helikates
[Pd,L,] 5 (isoliert in 32% bzw. 36% Ausbeute, m/z 1086,
Schema 2). Diese Transmetallierungen konnen auch visuell

Ni(OAC),

Schema 2. Transmetallierungen der zweikernigen Helikate 3-5.

durch den schnellen Farbumschlag von dunkelbraun (3, Ab-
sorption des {NiN,S,}-Chromophors bei 1,,,, =501 nm) oder
leuchtend gelb (4, A,,,, =426 nm) in kriftig orange fiir die
Dipalladiumspezies 5 (4,,, = 463 nm) verfolgt werden.

Eine Strukturanalyse von 5-3 CH,Cl, bestitigt, dass der
Komplex 5 tatséchlich ein Dipalladium-Zweistranghelikat ist
(Abbildung 2), das zum Dinickel-Analogon 3 vergleichbare
Strukturparameter aufweist. Beide Palladiumatome sind
leicht verzerrt quadratisch-planar umgeben, und der Verdre-
hungswinkel™ betrigt 152.1°. Die Chelatringe sind, wie
schon bei 3 beobachtet, nicht planar, sondern entlang der
N---S-Verbindungslinie abgewinkelt. Wéahrend beide Mole-
kiilstrukturen, 3 und 5, durch intra- und intermolekulare
Wechselwirkungen stabilisiert werden,™ spielen letztere eine
wichtigere Rolle fiir den Dipalladiumkomplex 5§ und fithren
zu einer C-formigen Verformung des Helikates entlang der
Pd--Pd-Achse (siche die Hintergrundinformationen).

Um das metallosupramolekulare Transmetallierungspro-
tokoll zu vervollstandigen, wurde abschlieBend die Reaktion
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Abbildung 2. Molekilstruktur eines Molekiils 5 in 5-3 CH,Cl, (links)
und Sicht entlang der Pd---Pd Achse (rechts). Ausgewihlte Bindungs-
langen (A) und -winkel (°): Pd1-S1 2.2496(14), Pd1-S3 2.2718(14),
Pd1-NT1 2.087(4), Pd1-N3 2.092(4), Pd2-S2 2.2687(14), Pd2-S4
2.2589(14), Pd2—N2 2.087(4), Pd2—-N4 2.091(4), Pd1---Pd2 12.175(1);
S1-Pd1-N1 93.75(12), S3-Pd1-N3 89.26(12), S2-Pd2-N2 89.43(12), S4-
Pd2-N4 91.53(12).

des Dizinkkomplexes 4 mit Nickelacetat untersucht
(Schema 2). Die anfangs gelbe Reaktionslosung verfirbte
sich innerhalb weniger Minuten braun, und nach 12 Stunden
Riihren bei Raumtemperatur wurde der Dinickelkomplex 3
in 45% Ausbeute isoliert.

Als thermodynamische Triebkraft dieser Metallaus-
tauschreaktionen kann die bevorzugte Koordination der
weichen N,S-Bindungsgruppen an das weichere Metallzen-
trum angenommen werden."® Ahnliches Verhalten wurde
bereits zuvor fir Transmetallierungen einkerniger Zink-,
Nickel-""! und Palladiumkomplexel' mit Schwefel-Stickstoff-
Koordination beobachtet. Um ein besseres Verstandnis fiir
die Prinzipien der Transmetallierungen zu erhalten, wurden
Austauschreaktionen zwischen den Helikaten 3, 4 und 5 un-
tersucht.

Abbildung 3 zeigt die charakteristische CH,-Region der
"H-NMR-Spektren einer 1:1-Mischung aus dem Dinickel-
helikat 3 und dem Dizinkhelikat 4 (inklusive Spuren der
dreikernigen Spezies), 30 Minuten (A) und 18 Stunden (B)
nachdem die beiden Komplexe in [D,]DMF gelost wurden.
Das Spektrum A wird durch die Resonanzen fiir die Homo-
zweikernkomplexe dominiert, bei 6 =3.90 ppm tritt aber be-
reits eine Resonanz geringer Intensitét fiir den Heterozwei-
kernkomplex [NiZnL,] auf, deren Intensitit mit der Zeit zu-
nimmt, sodass sie nach 18 Stunden das Spektrum B be-
herrscht. Die Bildung des Heterozweikernkomplexes ist in
Einklang mit MALDI-MS-Daten sowohl fiir diese Reaktion
als auch fiir analoge Metallaustauschreaktionen der Helikate
3 oder 4 mit 5 (siche die Hintergrundinformationen).

Die Bildung einer Heterozweikernspezies durch Reakti-
on von zwei Homozweikernkomplexen beweist, dass die be-
teiligten Helikate wechselwirken und Metallionen austau-
schen, wihrend sie miteinander im chemischen Gleichge-
wicht stehen. Damit konnte weiterhin die Reversibilitédt des
Metallaustausches nachgewiesen werden. Diese Reversibili-
tiat stellt das entscheidende Kriterium fiir Selbstorganisa-
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Abbildung 3. Die CH,-Resonanzsignale in den 'H-NMR-Spektren einer
1:1-Mischung von 3 und 4 nach 30 Minuten (A) und 18 Stunden (B) in
[D;]DMF bei Raumtemperatur.

tionsprozesse dar und ermoglicht die Bildung des thermody-
namisch stabilsten Produktes aus einer Zahl an méglichen
Aggregaten. Wir folgern, dass die Transmetallierung auf
einem Selbstorganisations-Reaktionsweg verlauft.

Wir haben Komplexe mit Thiosalicylaldimin(N,S)-Do-
norgruppen in einer Metalltemplat-gesteuerten Reaktion
ausgehend von Komplexen mit zwei 2-Thiolatobenzaldehyd-
Liganden und 4,4'-Diaminodiphenylmethan erzeugt. Die
templatgesteuerte Bildung der N,S-Donorgruppen verlduft
gleichzeitig mit einer Subkomponenten-Selbstorganisations-
reaktion und fiihrt zu den zweikernigen Zweistranghelikaten
3 und 4. Sowohl 3 als auch 4 reagieren mit Palladiumacetat
unter Transmetallierung zu dem zweikernigen Palladium-
komplex 5, der in einer Selbstorganisationsreaktion als ther-
modynamisch stabilstes Produkt gebildet wird. Formal kann
diese Reaktionssequenz als Templatsynthese von N,S-Ligan-
den, gefolgt von der Freisetzung der Liganden fiir eine
nachfolgende  Selbstorganisationsreaktion  beschrieben
werden. Alternativ ist die Beschreibung der Reaktions-
sequenz als Subkomponenten-Selbstorganisation von Dizink-
und Dinickelhelikaten gefolgt von einer Transmetallierungs-
Selbstorganisations-Reaktion zum Dipalladiumhelikat mog-
lich. Beide postulierten Reaktionswege fithren zum Aufbau
von neuen supramolekularen Strukturen, die weder durch
klassische Selbstorganisation noch durch Subkomponenten-
Selbstorganisation allein zugénglich sind.
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