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Abstract: Die koordinationsgetriebene Selbstorganisation ist
eine der leistungsfihigsten Strategien zum Aufbau nanome-
tergrofler diskreter (supra-)molekularer Aggregate. Hier be-
richten wir iiber die Verwendung von zwei konstitutionsiso-
meren Bis(pyridin)-Liganden auf der Basis von BINOL zu
diesem Zweck. Je nach Substitutionsmuster des BINOL-Ge-
riists bilden sich bei der Koordination an Pd"-Ionen enantio-
merenreine, endo- oder exo-funktionalisierte sechs- oder
zwolfkernige metallosupramolekulare Polyeder mit einem
chiralen Geriist. Die Aggregate wurden mittels NMR, MS,
DLS, TEM und EELS sowie ECD charakterisiert. Die au-
Pergewohnlich  hohen molaren Circulardichroismen der
Komplexe konnten durch den Vergleich experimenteller ECD-
Daten mit simulierten Daten (vereinfachte Tamm-Dancoff-
Niherung zur zeitabhdngigen DFT) nachvollzogen werden.
Hervorzuheben ist ferner, dass die Selbstorganisationsprozesse
vollstindig selektiv im Sinne einer , narzisstischen“ Selbst-
erkennung ablaufen, obwohl die Liganden ein hohes Maf} an
Rotationsfreiheit um die zentrale Aryl-Aryl-Bindung aufwei-
sen.

Die koordinationsgetriebene Selbstorganisation hat sich als
eine der besten Strategien zum Aufbau von diskreten (supra-
)molekularen Aggregaten im GroBenbereich von 1-10 nm
erwiesen.!! Dabei ergeben sich hochsymmetrische metallor-
ganische Polygone und Polyeder aus der Kombination von
hochgradig direktional verbriickenden organischen Liganden
und geometrisch vorfixierten Metallzentren. Unter der
groflen Vielfalt unterschiedlicher Kombinationen von Me-
tallzentren und Liganden, die bislang fiir diesen Zweck be-
nutzt worden sind,[ hat sich die Kombination aus Palladium-

oder Platinzentren und Liganden mit Pyridingruppen als be-
sonders erfolgreiches Koordinationsmotiv in der supramole-
kularen Chemie etabliert.”) So konnte beispielsweise gezeigt
werden, dass die Verwendung von tetravalenten Pd"- oder
Pt"-Akzeptoren und rigiden ditopen verbriickenden N-
Donorliganden einen sehr verlédsslichen Zugang zu dreidi-
mensionalen [M,L,,]-Aggregaten bietet,”*® wobei n zwischen
2 und sogar 24 variieren kann. Dabei macht man sich zunutze,
dass im Allgemeinen das kleinstmogliche Aggregat gebildet
wird, bei dem alle Koordinationsstellen an den Metallzentren
und den Liganden besetzt sind und das dabei nicht zu viel
sterische Spannung erfihrt. Betrachtet man unter diesen
Aspekten die Beispiele von Fujita und Mitarbeitern, so hangt
das Resultat eines solchen Selbstorganisationsprozesses im
Hinblick auf die Zusammensetzung und die Grof3e des ge-
bildeten Aggregats in kritischer Weise vom Kriimmungswin-
kel des verbriickenden Liganden ab.*®*l Dabei ist dieser
Ansatz aber nicht nur konzeptionell interessant, sondern auch
wegen der vielfdltigen Anwendungen sehr attraktiv, da man
bei der Verwendung von funktionalisierten Liganden zu
endo- oder exo-funktionalisierten Aggregaten mit interes-
santen Eigenschaften gelangen kann.[!”

Was bislang noch nicht realisiert werden konnte, ist die
Konstruktion eines metallosupramolekularen Aggregats mit
sechs oder mehr Palladium- oder Platinatomen, das aus einem
inhdrent chiralen Liganden gebildet wird und folglich ein
chirales sphérisches metallosupramolekulares Geriist auf-
weist und nicht aus einer achiralen Sphéire mit exo- oder endo-
standigen chiralen Gruppen besteht.*":1%< Wir haben uns
daher entschlossen, zwei konstitutionsisomere Bis(bipyridin)-
Liganden 1 und 2 mit einem chiralen 2,2’-Dihydroxy-1,1"-bi-
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Schema 1. Synthese der optisch reinen Liganden 1 und 2. dba=Diben-
zylidenaceton; MOM = Methoxymethyl; Cy = Cyclohexyl.

naphthyl(BINOL)-Geriist jeweils in enantiomerenreiner und
racemischer Form herzustellen und deren Selbstorganisation
zu metallorganischen [M,L,,]-Polyedern durch die Koordi-
nation an [Pd(CH,;CN),](BF,), zu untersuchen. Da der
Kriimmungswinkel dieser Liganden >90° ist, erwarteten wir
die Bildung von metallosupramolekularen Aggregaten mit
mindestens sechs Metallatomen. Dabei gilt es jedoch zu be-
riicksichtigen, dass BINOL-Derivate durch die in einem ge-
wissen Rahmen nahezu ungehinderte Rotation um die Aryl-
Aryl-Bindung viele verschiedene Konformationen einneh-
men konnen. Es war daher ein weiteres Ziel dieser Studie
herauszufinden, wie sich diese konformative Flexiblitdt auf
die Selektivitdt der Selbstorganisationsprozesse in Bezug auf
die Zusammensetzung der Aggregate auswirkt.

Die Synthese der chiralen Liganden geht von (M)- oder
(P)-3,3- oder -6,6'-diiod-2,2’-bis(methoxymethoxy)-1,1"-bi-
naphthyl aus, die zuvor nach bekannten Verfahren hergestellt
wurden.!"l Aus diesen Verbindungen konnten die Zielver-
bindungen in guten Ausbeuten (66-84%) iiber Suzuki-
Kreuzkupplungen hergestellt werden (Schema 1).['%

Die enantiomerenreinen Liganden wurden dann im Ver-
héltnis 2:1 mit [Pd(CH;CN),](BF,), in DMSO oder Aceto-
nitril gemischt und fiir 3 h auf 80°C erhitzt. Die resultieren-
den mehrkernigen Komplexe wurden mittels NMR- und
ECD-Spektroskopie (ECD = elektronischer Circulardichro-
ismus), Massenspektrometrie und Transmissionselektronen-
mikroskopie (TEM), dynamischer Lichtstreuung (DLS) und
Dichtefunktionaltheorie(DFT)-Rechnungen untersucht.

In den 'H-NMR-Spektren (Abbildung 1) beobachteten
wir in beiden Fillen stark verschobene Signalsitze, die die-
selbe Symmetrie aufwiesen wie die Spektren der freien Li-
ganden. Dies deutet auf die Bildung symmetrischer Koordi-
nationsverbindungen hin. Zwar war in beiden Fillen eine
Verbreiterung der Signale zu beobachten, doch diese war
insbesondere im Fall der Komplexe von Ligand 1 nur sehr
gering, was auf die Bildung diskreter Spezies hinweist. Ver-
gleicht man beide Spektren allerdings mit &hnlichen litera-
turbekannten [M¢L,,]- oder noch groBeren Aggregaten, er-
scheint auch die stdrkere Verbreiterung der Signale im
Spektrum der Komplexe aus Ligand 2 noch im Einklang mit
der Annahme diskreter mehrkerniger Aggregate zu sein.
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Abbildung 1. "H-NMR-Spektren (400.1 MHz in [Dg]DMSO bei 293 K)

von a) 1, b) einer 2:1-Mischung von 1 und [Pd(CH;CN),](BF,), c) 2
und d) einer 2:1-Mischung von 2 und [Pd(CH;CN)](BF,),.

Um weitere Beweise fiir die Bildung der postulierten
groflen Aggregate zu sammeln, fiihrten wir als nichstes 2D-
"H-DOSY-NMR-Experimente durch und verglichen die er-
haltenen Ergebnisse mit den theoretisch berechneten Grofien
moglicher Komplexe. Fiir den Komplex aus Ligand 1 ermit-
telten wir Diffusionskoeffizienten von D =6.00 x 107! m*s™!
in [Dg]DMSO (Abbildung?2) und D =429x10""m?*s™" in
[Ds]Acetonitril ~ (Hintergrundinformationen). Nach der
Stokes-Einstein-Gleichung lasst sich daraus auf ein Objekt
mit einem Radius zwischen 13.0 und 15.1 A schlieBen. Diese
GroBe passt sehr gut zu den Abmessungen der berechneten
wiirfelformigen Struktur eines [Pd¢(1),,](BF,),-Aggregats
von 10.5 < rye, <16.2 A.

Die DOSY-Spektren (siche Hintergrundinformationen)
des Pd"-Komplexes von Ligand 2 ergaben allerdings signifi-
kant geringere Diffusionskoeffizienten von D =3.29x
10" m?*s™" in [D¢]DMSO und D =2.04x10"m’s" in
[Ds]Acetonitril, die beide auf ein betrachtlich groBeres
Objekt mit einem hydrodynamischen Radius von ry; =27.6 A
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Abbildung 2. 2D-"H-DOSY-NMR-Spektrum (500.1 MHz in [Dg]DMSO
bei 293 K) des Pd'"-Komplexes von Ligand 1.
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[Pd5{(P)-2}]**"

Abbildung 3. DFT-optimierte Strukturen der O-symmetrischen Komple-
xe [Pdg{(M)-1},,]"*" (oben) und [Pd;,{(P)-2},4***. Farbcode: petrol Pd,
rot O, blau N, grau C; Wasserstoffatome sind der Ubersicht halber
weggelassen.

hindeuten. Solch eine Grofle stimmt gut mit der berechneten
GroBe eines fast spharischen [Pd;,(2),,](BF,),,-Aggregats des
Liganden 2 (r,., =26.7 A) iiberein. Die berechneten Struk-
turen beider Aggregate sind in Abbildung 3 gezeigt.

Beide Strukturen wurden unter Annahme von O-Sym-
metrie auf dispersions- und geometrisch ,,counterpoise*-
korrigiertem DFT-Niveau unter Anwendung des PBE-
Funktionals und des def2-SV(P)-Basissatz optimiert.!'¥) Die
Optimierungen wurden mit dem Turbomole-Programmpa-
ket™ unter Anwendung des COSMO-Solvatationsmodells
(¢=35.7) durchgefiihrt.'¥ Im Folgenden bezeichnen wir
dieses Niveau zur Geometrieoptimierung als PBE-D3-gCP/
def2-SV(P) (siehe Hintergrundinformationen fiir weitere
Details).

Um weitere Belege fiir die Zusammensetzung unserer
Aggregate zu erhalten, nahmen wir als néchstes Elektro-
spray-lonisations(ESI)-Massenspektren der beiden Komple-
xe auf. Leider gelang es uns dabei nicht, ein unter normalen
Bedingungen aufgenommenes ESI-MS zu erhalten, das ein
Ion eines intakten metallosupramolekularen Aggregats von
Ligand 2 mit gut aufgelostem Isotopenmuster zeigt.!'”!

Fiir den Komplex aus Ligand 1 konnten wir allerdings ein
ESI-Spektrum aufnehmen, das die Existenz des sechskerni-
gen Komlexes eindeutig anhand der Detektion entsprechen-
der Ionen in sechs unterschiedlichen Ladungszustdnden mit
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unterschiedlich vielen Gegenionen belegt, was unsere NMR-
Ergebnisse bestétigt (Abbildung 4). Tatsdchlich ist dieses
Spektrum eines der ersten ESI-Massenspektren eines so
groBen mehrkernigen Komplexes, das unter normalen Be-
dingungen ohne die Anwendung von Cold-Spray-lonisierung
erhalten wurde.

356.0
{[Pd(CH;CN),](BF,)*

{[Pde(1)12](BF )}

{[Pd(CH;CN),](BF,)}* {[Pde(1)12](BF4)a}**

{[PA(CH;CN);](BF4)}*

([Pds(m (BF )5y
{[Pds(1)12](BF4)e}**
275.1 9160 {Pde(1)2](BF )}
- sose {Pat )«ﬂ(BFA)B)"
529.2 1059.2
686.4 1250.2

1517.7

19199

400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
m/z

Abbildung 4. Positives ESI-MS-Spektrum einer Lésung von [Pdg(1),)-
(BF4);; in Acetonitril.

Zusitzliche experimentelle Belege fiir die Grof3e nano-
skopischer Objekte in Losung konnen mittels DLS erhalten
werden."®! Die DLS-Experimente bestitigten die Resultate
der DOSY-NMR- und ESI-MS-Untersuchungen unserer
beiden Komplexe und lieferten so weitere unabhéngige Be-
weise fiir die Groe und damit auch die Zusammensetzung
der Aggregate (sieche Hintergrundinformationen). Dies gilt
umso mehr auch deswegen, weil wir die Anwendbarkeit
dieser Methoden anhand der erfolgreichen Charakterisierung
eines bekannten [M,,L,,]-Aggregats von Fujita etal. als
weitere Referenz demonstrieren konnten.['”)

Wir konnten auch einige wohlgeformte Kristalle unserer
Komplexe ziichten, doch die Intensitdt der Rontgenbeu-
gungsmuster war wegen der sehr gro3en Hohlrdume in den
Kristallen, die mit ungeordneten Anionen und Ldsungsmit-
telmolekiilen gefiillt sind, leider so gering, dass wir nicht
einmal die Elementarzellen ermitteln konnten.””

Aus diesem Grund fiihrten wir TEM-Messungen durch,
um unsere metallosupramolekularen Polyeder zu visualisie-
ren. Dazu préparierten wir Proben der Aggregate auf einer
auf einem Kupfergitter aufgebrachten perforierten Kohlen-
stofffolie, indem wir das Gitter mit den Komplexlosungen
benetzten. Kurz darauf aufgenommene TEM-Hellfeldauf-
nahmen der getrockneten Proben zeigten schwach kontras-
tierte Partikel, die in diinnen Filmen eingebettet sind, die bei
der Trocknung der Proben entstehen (Abbildung5). Be-
riicksichtigt man die Tatsache, dass die metallosupramole-
kularen Polyeder nur sechs bzw. zwolf Palladiumatome ent-
halten, waren solch schwach kontrastierende Objekte zu er-
warten. Die Groflen dieser Partikel von ungefdhr 3 bzw. 5 nm
entsprechen den GroBfen der sechs- und zwolfkernigen
[Pdy(1),]- und [Pd,,(2),4]-Komplexe sehr gut.
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Abbildung 5. TEM-Aufnahme von [Pd4(1),,]-Komplexen.

Setzt man die Proben fiir lingere Zeit dem Elektronen-
strahl aus, so zerfdllt der Film und kann die Aggregate nicht
langer schiitzen. Man beobachtet dann innerhalb weniger
Minuten eine Reduktion der Palladium(II)-Komplexe zu
kristallinen Palladium(0)-Nanopartikeln (siche Hintergrund-
informationen). Dieser Effekt wurde auch schon fiir andere
Palladiumkomplexe unter den Bedingungen einer TEM-
Messung beschrieben."

Um nochmals abzusichern, dass es sich bei den in Abbil-
dung 5 gezeigten Partikeln tatsdchlich um Palladiumkom-
plexe handelt, nahmen wir auerdem EELS-Spektren auf
(EELS = Elektronenenergieverlustspektroskopie), die die
charakteristischen Ionisierungskanten fiir Palladium, Bor und
Fluor neben denen von Sauerstoff, Stickstoff und dem om-
niprisenten Kohlenstoff zeigen (siche Hintergrundinforma-
tionen).

Alle diese Resultate, die wir mit unterschiedlichen kom-
plementidren Methoden erhalten haben, belegen eindeutig die
selektive Bildung von zwei verschiedenen metallosupramo-
lekularen Polyedern aus den konstitutionsisomeren Liganden
1 und 2. Dies ist deswegen besonders interessant, weil beide
Liganden eine in weitem Umfang relativ frei drehbare Aryl-
Aryl-Bindung enthalten, die beiden Verbindungen erlaubt,
die relative Orientierung der beiden Naphthylgruppen
merklich zu verdndern. Nichtsdestotrotz scheint es, als wenn
der 6,6-disubstituierte Ligand 2 eine Konformation mit
einem nominell groBeren Kriimmungswinkel zwischen den
beiden koordinierenden Pyridinresten einnimmt als die kon-
kavere Struktur des 3,3'-disubstituierten 1. Offensichtlich
muss dieser Unterschied substanziell sein, denn wir beob-
achten in beiden Féllen eine vollstindig groenselektive
Selbstorganisation. Um dies Phédnomen weitergehend zu
studieren, untersuchten wir als nichstes das Verhalten einer
1:1:1-Mischung von [Pd(CH,CN),](BF,),, (P)-1 und (P)-2.?%
Interessanterweise offenbarte das '"H-NMR-Spektrum der
dquilibrierten Mischung (3 h bei 80°C in [D¢]DMSO) die
vollstindig selektive Bildung der zwei homoleptischen
Komplexe [Pd¢(1),,](BF,);, und [Pd;5(2),](BF,),, ohne ein
Anzeichen von gemischten Spezies. Daraus folgt, dass der
Selbstorganisationsprozess unter vollstdndiger Selbstsortie-
rung im Sinne einer ,narzisstischen“ Selbsterkennung ab-
liuft.
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Abschliefend widmeten wir uns auch noch der ECD-
spektroskopischen Charakterisierung (Abbildung 6 und
Hintergrundinformationen), da unsere Aggregate die ersten
metallosupramolekularen Polyeder dieser Art mit einem
enantiomerenreinen O-symmetrischen Skelett sind. Neben
einigen neuen Banden, die aus der Bildung der Metall-
Ligand-Bindungen resultieren, fillt auf, dass die Intensitidten
der Banden betréchtlich grofer sind als die Summe der In-
tensitdten von 12 bzw. 24 Banden der freien Liganden. Un-
seres Wissens nach zeigen die ECD-Spektren unserer Ag-
gregate so die hochsten Ae-Werte (bis zu 4000 Lmol 'cm™),
die jemals fiir eine wohldefinierte molekulare Einheit ge-
messen wurden. Offensichtlich &ndert sich bei der Bildung
der Komplexe die relative Orientierung der Chromophore
und wird in den metallosupramolekularen Komplexen ge-
ordneter, was wiederum ein exzellenter Hinweis auf die Bil-
dung von strukturell sehr gut definierten Aggregaten ist. In-
teressanterweise ist dieser Effekt bei dem kleineren Aggregat
starker ausgepragt, was darauf hindeutet, dass die konfor-
mativen Anderungen der Binaphthyleinheit in 1 stirker
ausgepragt sind als in 2. Dies wird durch den Vergleich der
berechneten Diederwinkel zwischen den beiden Naphthyl-
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Abbildung 6. a) ECD-Spektren der enantiomerenreinen Komplexe der
Liganden 2 im Vergleich zu denen von (M)- und (P)-2 in Acetonitril
(eine grofere Darstellung der Spektren der Liganden findet sich in den
Hintergrundinformationen). b) Experimentelle und berechnete ECD-
Spektren von [Pdg{(M)-1},2](BF,):, in Acetonitril.
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gruppen in den freien Liganden 1 und 2 und in ihren Me-
tallkomplexen bestitigt (siehe Hintergrundinformationen).

Um unsere strukturelle Zuordnung noch weiter abzusi-
chern, fithrten wir noch eine theoretische Studie auf Hybrid-
DFT-Niveau durch, um die ECD-Spektren der [Pd{(M)-
1},,]"**- und [Pd,,{(P)-2},,]*"-Kationen zu berechnen. Diese
hochgeladenen kationischen Komplexe enthalten 822 bzw.
1644 Atome und stellen damit die groBten Systeme dieser Art
dar, die jemals auf so einem hohen ,,First-Principle“-Niveau
untersucht wurden. Auch wenn die enorme Grofle der Ag-
gregate uns dazu zwang, bestimmte Ndherungen bei der Be-
handlung mittels DFT zu machen (siehe Hintergrundinfor-
mationen), zeigen die berechneten Spektren unter Anwen-
dung einer vereinfachten Tamm-Dancoff-N&herung zur zeit-
abhingigen DFT (sTDADFT)?* eine sehr gute Uberein-
stimmung im Hinblick auf die Lage und die absolute
Intensitét der individuellen Banden mit den experimentellen
Spektren (siche Abbildung 6b). Dabei ist die Blauverschie-
bung der Banden unterhalb von 250 nm eine Konsequenz
verschiedener Effekte (verwendetes BHLYP-Hybridfunktio-
nal, unvollstindiger Basissatz und unzureichende Beriick-
sichtigung des Losungsmittels; siehe Hintergrundinforma-
tionen fiir eine griindlichere Diskussion bzgl. der Geometrien
und konformativen Effekte sowie fiir die UV/Vis- und CD-
Spektren). Allerdings sind diese Abweichungen systematisch
und akzeptabel in Anbetracht der Grole und Komplexitit
der Aggregate. Damit setzen diese STDADFT-Rechnungen
neue Maf3stédbe dafiir, was derzeit zur Berechnung von ECD-
Spektren moglich ist. Auf diese Weise liefern sie einen wei-
teren Beweis fiir die Zusammensetzung und die Strukturen
unserer Aggregate und die Selbstorganisation in Form eines
einzelnen Enantiomers.

Zusammenfassend konnen wir Kkonstatieren, dass
BINOL-basierte Bis(pyridin)-Liganden bei der Umsetzung
mit Pd"-Ionen in Abhiingigkeit vom Subsitutionsmuster der
BINOL-Einheit sechs- und zwolfkernige, enantiomerenreine
metallosupramolekulare Polyeder mit einem chiralen Geriist
bilden. Trotz der relativ uneingeschriankten Drehbarkeit um
die zentrale Aryl-Aryl-Bindung dieser Liganden erfolgen die
Selbstorganisationsprozesse vollstandig selektiv im Sinne
einer ,,narzisstischen* Selbsterkennung. Dadurch sind wir in
der Lage, endo- und exo-funktionalisierte chirale nanoskopi-
sche supramolekulare Objekte herzustellen, die aullerge-
wohnlich hohe molare Circulardichroismen zeigen.
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