Angewandte

3814

Zuschriften

Selbstorganisation

DOI: 10.1002/ange.201400626

Ein enantiomerenreines metallosupramolekulares Pd,Ls-Aggregat mit
neuartigem Strukturmotiv: Bildung durch einen Anionen-Templat-

effekt™*

Christoph Klein, Christoph Giitz, Maximilian Bogner, Filip Topi¢, Kari Rissanen und

Arne Liitzen*

Professor Fritz Vogtle zum 75. Geburtstag gewidmet

Abstract: Ein enantiomerenreiner Bis(3-pyridyl)-Ligand 1 auf
der Basis eines BINOL-Geriists bildet mit tetravalenten Pd"-
Ionen einen homochiralen [Pd,(1)s]-Komplex. Zwei Tetra-
fluoroborationen dienen dabei als Template fiir die Bildung
dieses Aggegates und werden in zwei periphere Kavititen
eingeschlossen. Die dadurch resultierende Struktur reprisen-
tiert ein neues Strukturmotiv fiir diese Sorte von metallo-
supramolekularen Assemblaten, in dem die vier Palladium-
ionen in einer verzerrt tetraedrischen Anordnung zu finden
sind. Dies zwingt den Liganden 1, zwei verschiedene Konfor-
mationen in dem Aggregat einzunehmen. Beide Phinomene
sind einzigartig und fiihren iiberdies zur Bildung einer drei-
dimensionalen Struktur, die noch iiber eine weitere, chirale und
hydrophile zentrale Kavitit verfiigt.

Die Verwendung von tetravalenten Pd"- und Pt"-Ionen und
rigiden, verbriickenden ditopen Liganden mit N-Donor-
funktionen hat sich zu einer der erfolgreichsten Strategien
zum Aufbau groBer dreidimensionaler metallosupramoleku-
larer M,L,,-Aggregate durch koordinationsgetriebene
Selbstorganisation entwickelt."! Dabei kann das Resultat
solch eines Prozesses hinsichtlich der Zusammensetzung und
GroBe des gebildeten Aggregats dadurch vorhergesagt
werden, dass im Allgemeinen das kleinstmogliche Aggregat
gebildet wird, bei dem alle Koordinationsstellen an den Me-
tallzentren und den Liganden besetzt sind und dabei nicht zu
viel sterische Spannung erfdhrt. Diesem Prinzip folgend er-
geben C-formige verbriickende Liganden mit einem geeig-
neten Kriimmungswinkel und 3-Pyridylgruppen als Metall-
bindungsmotiv iiblicherweise M,L,-Aggregate.?

Vor kurzem konnten wir diesen Ansatz nutzen, um eine
narzisstische Selbstsortierung bei der Bildung homochiraler
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Pd,L,-Komplexe aus Bis(pyridin)-Liganden auf der Basis
eines chiralen, aber relativ flexiblen 2,2'-Dihydroxy-1,1'-bi-
naphthyl(BINOL)-Geriists zu demonstrieren.”) Nun haben
wir einen weiteren Liganden 1 dieses Typs in racemischer und
enantiomerenreiner Form iiber eine Suzuki-Kreuzkupplung
von 3,3'-Diiod-2,2'-dimethoxymethoxy-1,1"-binaphthyl mit 3-
Pyridylboronsédure und eine nachfolgende Abspaltung der
Schutzgruppen von den Hydroxygruppen hergestellt
(Schema 1).

[Pd(dba)s] - CHCI3,

' P(Cy)s,
OO SH H,0, 1,4-Dioxan
OMOM |, | Xy OH A
OMOM P
99 "
[

quant.
1. HCI
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84%

Schema 1. Synthese des axial-chiralen Liganden 1. dba= Dibenzyliden-
aceton, Cy = Cyclohexyl, MOM = Methoxymethyl.

Als wir dann in Acetonitril zwei Aquivalente des enan-
tiomerenreinen 1 mit einem Aquivalent [Pd(CH;CN),](BF,),
mischten und die Losung fiir 3h auf 70°C erwérmten, er-
warteten wir die einfache Bildung eines homochiralen
[Pd,(1),](BF,),-Komplexes. Es war daher iiberraschend, ein
ESI-Massenspektrum zu erhalten, das ganz klar die Bildung
eines [Pd,(1)s]-Komplexes anstelle des erwarteten [Pd,(1),]-
Aggregats offenbarte (sieche Hintergrundinformationen (SI)).

Diese Stochiometrie ist unter den metallosupramoleku-
laren Aggregaten eher rar, und man kann drei verschiedene
Strukturtypen in der Literatur finden, die schematisch in
Abbildung 1 gezeigt sind: Der erste ist ein kronenférmiger
Metallamakrocyclus, bei dem jeweils zwei Liganden zwei
Metallzentren verbinden.l Dieser Strukturtyp ist bis jetzt nur
zweimal beobachtet worden, allerdings gibt es kein Beispiel
fir einen Liganden mit 3-Pyridylgruppen. Im zweiten Typ
findet man eine tetraedrische Anordnung der Metallzentren,
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Abbildung 1. Literaturbekannte M,Ls-Aggregate (dunkelgraue Kugeln:
Palladium(ll)-lonen; hellgraue Bégen: verbriickende Liganden): kro-
nenférmige metallamakrocyclische Struktur (links), tetraederartiges Ag-
gregat (Mitte) und ineinander verschlungene M,L,-Kafige (rechts).

in der zwei der sechs Kanten des Tetraeders durch zwei Li-
ganden doppelt verbriickt werden, wohingegen die anderen
vier nur durch einen einzelnen Ligand einfach iiberbriickt
werden.”! Dieser Strukturtyp ist sogar noch seltener und
wurde tatsdchlich erst ein einziges Mal mit einem Liganden
mit einem sehr rigiden linearen Riickgrat und zwei 3-Pyr-
idylgruppen beobachtet. Als drittes wurden schlieflich einige
catenierte Strukturen beschrieben, in denen zwei M,L,
Komplexe ineinander verschlungen sind.! Deren Bildung ist
iiblicherweise das Resultat eines Anionentemplateffekts.
Um nun eine Idee zu bekommen, wie unser metallo-
supramolekulares Aggregat aussieht, fithrten wir NMR-
spektroskopische Experimente mit den Komplexen des op-
tisch reinen Liganden 1 durch.”! Wieder erhielten wir dabei
eher unerwartet aussehende Spektren. Das 'H-NMR-Spek-
trum zeigt z. B. einen erstaunlich grofen, aber immer noch gut
definierten Satz von Signalen, der viermal so viele Signale
enthilt, wie das des Liganden selbst (Abbildung 2 und SI).
2D-H,H-COSY-, 2D-'H,”C-HMQC-, 2D-'H-NOESY-
und 2D-'H-DOSY-NMR- Experimente (SI) bestitigten, dass
alle diese Signale zu einer einzigen Spezies gehoren, die
grofler ist als der Ligand 1 allein oder der anfénglich erwar-
tete [Pd,(1),]-Komplex, und keine Mischung von zwei oder
mehr unterschiedlichen Aggregaten entsteht. Keine der oben
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Abbildung 2. "H-NMR-Spektren (500.1 MHz in [D;]Acetonitril bei
298 K) von a) dem resultierenden Komplex aus einer 1:2-Mischung
von [Pd(CH;CN),](BF,), und (M)-1 und von b) (M)-1.
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gezeigten Strukturmotive ergibe jedoch solch ein Spektrum,
weil ihre "H-NMR-Spektren entweder Signalsiitze zeigen, die
die gleiche Anzahl von Signalen wie der freie Ligand (kro-
nenartiger Makrocyclus) oder die doppelte Anzahl an Si-
gnalen (tetraederformiges Aggregat und ineinander ver-
schlungene Kifige ohne eingeschlossene Giste, mit Gast-
molekiilen in jeder der drei Kavitédten, mit einem Gast in der
zentralen Kavitdt oder zwei Gésten in den dufleren beiden
Kavititen) enthalten. Eine vierfache Anzahl wiirde allerdings
bei der ineinander verschlungenen Struktur nur moglich sein,
wenn zwei Gastspezies in der zentralen und einer der dufleren
oder ein einzelner Gast in einer der dufleren Kavitdten ein-
geschlossen wire.

Als nichstes nahmen wir “F-NMR-Spektren auf (SI).
Interessanterweise beobachten wir dabei zwei verschiedene
Typen von Tetrafluoroboraten in einem relativen Verhiltnis
von 3:1. Das legt nahe, dass unser hochgradig positiv gela-
dener dreidimensionaler metallosupramolekularer Komplex
mit zwei der acht Gegenionen sehr eng interagiert. Dabei
erscheint ein Einschluss am wahrscheinlichsten, da wir zwei
separierte Signale anstelle eines gemittelten Signals beob-
achten. Da wir nur ein einzelnes Signal fiir die beiden ein-
geschlossenen Tetrafluoroborationen beobachten, konnen
wir ferner darauf schlieBen, dass die beiden Anionen entwe-
der in einer einzigen Kavitidt oder in zwei identischen einge-
schlossen sind. Dieser Befund schliefit jedoch die Bildung
einer ineinander verschlungenen Struktur aus, in der eine der
dulleren und die innere zentrale Kavitdt mit jeweils einem
Anion besetzt sind, und legt daher nahe, dass es sich bei un-
serem Aggregat um ein vollig anderes Strukturmotiv handeln
muss.

Gliicklicherweise gelang es uns dann, geeignete Einkris-
talle unseres metallosupramolekularen Aggregats durch
langsame Diffusion von Diethylether in eine Acetonitril-
16sung unseres Komplexes zu ziichten, die wir mittels Ront-
genbeugung analysieren konnten, um so das Problem zu
16sen. Wie in Abbildung 3 zu sehen ist, stellt unser Pd,(1)s-
Aggregat tatsichlich ein bislang beispielloses neues Struk-
turmotiv dar: Es gleicht der kronenformigen metallomakro-
cyclischen Struktur insofern, als jeweils zwei Liganden zwei
Metallzentren verbriicken. Allerdings sind die vier Palla-
diumzentren nicht an den Ecken einer quadratischen Ebene
lokalisiert, sondern an den Ecken eines gestreckten Tetra-
eders mit zwei Pd-Pd-Abstinden von etwa 8.8 A und vier
lingeren von etwa 14.0 A.

Diese Art der Anordnung macht es notwendig, dass der
Ligand 1 zwei verschiedene Konformationen in dem Aggre-
gat einnehmen muss. Dies wurde in dieser Form noch nie bei
einem solchen Aggregat beobachtet. Die vier Liganden an
den kurzen Kanten nehmen jeweils eine leicht verdrehte C-
formige Konformation ein, in der die Stickstoffatome der
Pyridinringe mehr oder weniger auf dieselbe Seite wie die
Hydroxygruppen der BINOL-Einheiten zeigen. In dieser
Konformation ist der Diederwinkel der BINOL-Einheit dann
eher groB (>90°). Die anderen vier Liganden finden wir in
einer gestreckten verdreht-gefalteten W-formigen Konfor-
mation, in der die Stickstoffstome der Pyridine von den Hy-
droxygruppen wegzeigen und der Diederwinkel der BINOL-
Einheiten deutlich kleiner ist (< 90°).
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zentrale hydrophile chirale Kavitat

Abbildung 3. Durch Einkristallstrukturanalyse ermittelte Struktur von
[Pd,{(M)-1}5](BF,)s (Farbcode: grau C, blau N, rot O, griin F, rotbraun
B, petrol Pd; H-Atome wurden zur besseren Ubersicht weggelassen).
a) Struktur des Aggregats ohne eingeschlossene Lésungsmittel und
Anionen. b) Struktur des Aggregats mit eingeschlossenen Acetonitril-
molekiilen und BF,-lonen (die weiteren nicht eingeschlossenen Tetra-
fluoroborationen und Lésungsmittelmolekiile wurden zur besseren
Ubersicht weggelassen). c) Schematische Darstellung des neuen Struk-
turmotivs (mit stilisierten Konformationen der Liganden).

Insgesamt resultiert so eine dreidimensionale Struktur,
die drei Kavitdten birgt: zwei in der duleren Peripherie, die
jeweils ein Tetrafluoroboration beherbergen und eine weitere
eher hydrophile zentrale Kavitit, die in der Kristallstruktur
einige Acetonitrilmolekiile enthélt (Abbildung 3c¢). Folglich
kann die Struktur in vier unabhingige Untereinheiten un-
terteilt werden, die jeweils ein Palladiumion enthalten, das an
vier pyridinsubstituierte Naphthylreste koordiniert ist. Dies
passt perfekt zu all unseren NMR-spektroskopischen Beob-
achtungen, und wir konnten so alle der 40 unterschiedlichen
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'"H-NMR-Signale der Wasserstoffatome und der an sie ge-
bundenen Kohlenstoffatome zuordnen (siehe SI).

An dieser Stelle ist es wichtig zu betonen, dass die Ver-
wendung von Tetrafluoroborationen essentiell fiir die Bildung
dieses Strukturmotivs ist, da z.B. bei der Verwendung von
Nitrationen nicht einmal ein definiertes Aggregat erhalten
wurde (sieche Hintergrundinformationen). Es handelt sich
hier also um eines der seltenen Beispiele,[6°’8] bei denen das
normalerweise kaum koordinierende Tetrafluoroboration als
effizientes Templat fiir die selektive Bildung eines metallo-
supramolekularen Aggregats dient. Tatsdchlich dauert es so
in Acetonitril nur ca. 30 min bei 70°C, bis sich diese doch
relative komplizierte Struktur selektiv bildet (siehe SI).

Wir resiimieren, dass wir einen dissymmetrischen Bis(3-
pyridyl)-Liganden 1 auf der Basis eines BINOL-Geriists
herstellen konnten. Die Koordination von enantiomerenrei-
nem 1 an tetravalente Palladium(II)-Ionen fiihrt zu einer se-
lektiven Selbstorganisation zu einem metallosupramolekula-
ren [Pd,{1}5](BF,)s-Komplex in Acetonitril. Dieses bislang
beispiellose Strukturmotiv ist offensichtlich das Resultat
eines effizienten Templateffekts von zwei Tetrafluoroborat-
ionen, die dabei in die zwei duBBeren Kavititen der dreidi-
mensionalen Struktur eingeschlossen werden. Innerhalb
dieses Aggregats sind die vier Metallionen in einer verzerrten
tetraedrischen Anordnung zu finden. Vier der Liganden
nehmen eine C-férmige und die anderen vier eine verdreht-
gefaltete W-formige Konformation ein. Dadurch bildet sich
eine weitere zentrale Kavitét, die eine rdumlich eng definierte
chirale, hydrophile Umgebung darstellt.

Experimentelles
(M)-, (P)- und rac-3,3-Di(3-pyridyl)-2,2’-dihydroxy-1,1"-binaphthyl
({(M)-1}, {(P)-1}, und {rac-1}): 162 mg (0.31 mmol) (M)-, (P)- oder
rac-3,3'-Di(3-pyridyl)-2,2’-di(methoxymethoxy)-1,1’-binaphthyl
wurden in 10 mL CH,Cl, gelost. Zu dieser Losung wurden 6 mL konz.
aq. HCI tropfenweise zugegeben. Die resultierende Mischung wurde
bei Raumtemperatur fiir 3 h heftig geriihrt. Danach wurde die Mi-
schung mit 6N aq. NaOH neutralisiert. Die wissrige Phase wurde
dreimal mit CH,Cl, extrahiert. Die kombinierten organischen Phasen
wurden mit MgSO, getrocknet und das Losungsmittel unter ver-
mindertem Druck entfernt. Das Produkt wurde so als cremefarbener
Feststoff erhalten. Ausbeute 84% (115 mg, 0.26 mmol). 'H-NMR
(400.1 MHz, CDCl;, 293 K) 0=6.74 (s, 2H, H-13), 6.78 (m, 2H, H-
14), 7.21-7.31 (m, 8H, H-4, H-6, H-7, H-8), 7.58 (d, 2H, H-5, *J5,=
7.3 Hz), 7.75 (d, 2H, H-15, *J;4;5=7.5Hz), 9.15 (s, 2H, H-12),
11.10 ppm (br, 2H, H-9). *C-NMR (100.6 MHz, CDCl;, 293 K) 6 =
115.7 (C-1), 122.6 (C-14), 123.0 (C-6), 125.1 (C-8), 126.8 (C-7), 128.3
(C-5), 129.1 (C-3), 129.1 (C-8a), 130.0 (C-4), 134.1 (C-11), 135.2 (C-
4a),135.3 (C-15),144.6 (C-13),149.8 (C-12), 152.4 ppm (C-2). ESIMS
(10eV): miz=4412 ([M+H]"), 4632 ([M+Na]"), 881.4 (2M +
H]*Y), 903.4 ([2M +Na]*). HR-MS (ESI): ber. fiir [C;,H,,O,N,+H]"
441.1609, gef. 441.1603. Spezifische Drehwerte: (M)-1 [a]p? = —78 x
107" em?g ! (¢=0.5, CH,CL), (P)-(1) [a]p®=+80x 10" cm?’g " (c=
0.5, CH,Cl,). ECD {4 [nm] (Ae [Lmol 'cm™'])}: (M)-1: 204 (51.6), 217
(=9.9), 237 (-21.7), 252 (20.8), 272 (—11.9), 291 (-2.8), 303 (—6.9),
329 (2.8), 350 (-1.6); (P)-1: 202 (—50.7), 216 (9.5), 237 (19,8), 250
(—19.1), 270 (13.5), 291 (3.3), 303 (6.5), 329 (2.0), 347 (2.9).
Herstellung und Charakterisierung der Metallkomplexe: 5.0 mg
(11.4 pmol) des Liganden 1 wurden in 0.4 mL CD;CN gelost. Diese
Losung wurde dann zu einer Losung von 2.52 mg (5.67 pmol) [Pd-
(CH;CN),](BF,), in 0.4mL CD;CN gegeben. Die resultierende
Losung wurde fiir 3 h auf 70°C erhitzt und dann mittels NMR-
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Spektroskopie analysiert. Fiir die ESI-MS-Experimente wurden
60 uL. der NMR-Probe mit 930 pL. CH;CN verdiinnt. Fiir die ECD-
spektroskopischen Experimente wurden 250 pl. der NMR-Proben-
16sung mit 4.750 mL CH;CN verdiinnt.

[Pd,{(M)-1}](BF,)s  und [Pd,{(P)-1}s](BF,)s: 'H-NMR:
(500.1 MHz, CD;CN, 298 K) 6 =5.21 (m, 4H, H-6D), 5.27 (dd, 4H,
H-15C, *Ji5c16c = 5.7 Hz, *J1yc15c = 8.1 Hz), 5.35 (s, 4H, H-9), 6.40 (m,
4H, H-7D), 6.42 (s, 4H, H-9), 6.44 (s, 4H, H-9), 6.45 (m, 4H, H-5D),
6.69 (s, 4H, H-9), 6.76 (d, 4H, H-8A, *J;5 s, = 8.5 Hz), 6.82 (d, 4H, H-
8C, *J5c5c = 8.6 Hz), 6.87 (d, 4H, H-8D, *J;p5p = 8.1 Hz), 6.93 (d, 4H,
H-8B, *Jo555 =8.3 Hz), 7.08 (d, 4H, H-14C, *J 4c15c = 8.1 Hz), 7.19 (m,
4H, H-6A), 7.23-7.28 (m, 8H, H-6C, H-7A), 7.35-7.44 (m, 16 H, H-
6B, H-7B, H-7C, H-14D), 7.55 (d, 4H, H-5B, *J5 65 = 7.9 Hz), 7.77 (s,
4H, H-4D),7.81 (s,4H, H-4B), 7.81 (dd, 4H, H-15B, *J 55165 = 5.7 Hz,
*Jipiss = 8.1 Hz), 7.84 (d, 4H, H-5A, *J5, 64 =8.1 Hz), 8.06-8.09 (m,
8H, H-15D, H-5C), 8.17 (dd, 4H, H-15A, *Ji4p 154 = 8.2 Hz, *J 150 16a =
5.7 Hz),8.22 (d, 4H, H-14B, *J 4155 = 8.1 Hz), 8.27 (s, 4H, H-4C), 8.37
(s, 4H, H-4A), 8.68 (s, 4H, H-12D), 8.76 (d, 4H, H-14A, Jj4s 150 =
8.2 Hz), 9.07 (m, 8H, H-16B, H-12C), 9.19 (d, 4H, H-16D, */;5p14p =
4.9 Hz), 9.54 (d, 4H, H-16C, *Jj5c16c = 5.7 Hz), 9.89 (d, 4H, H-16A,
*Jisaiea = 5.7 Hz), 10.39 (s, 4H, H-12B), 10.70 ppm (s, 4H, H-12A).
“CNMR (100.6 MHz, CD;CN, 293 K): 6=112.9 (C,), 114.4 (C,),
115.1 (Cy), 116.5 (C,), 123.5 (C-6D), 124.2 (C-8C), 124.7 (C-15C),
124.9 (C-8A), 125.1 (C-8B), 125.6 (C-7A), 125.7 (C-7C), 125.9 (C-
15D), 126.2 (C-7D), 126.4 (C-7B), 126.8 (C,), 128.4 (C-5D), 128.9 (C-
6C), 129.0 (C-6B), 129.1 (C-6A), 129.2 (C-15B), 129.3 (C-15A), 129.4
(Cy), 129.7 (C-5A), 129.8 (C-5C), 129.8 (C,), 129.9 (C-5B), 130.0 (C-
8D), 130.5 (C,), 130.7 (C,), 132.2 (C-4B), 132.3 (C-4C), 132.8 (C-4D),
133.3(C-4A),134.6 (Cy), 134.8 (C,), 135.7 (C,), 135.7 (C,), 137.1 (C,),
137.8 (C,), 138.4 (C,), 138.6 (Cy), 141.2 (C-14B), 141.2 (C-14A), 141.5
(C-14C), 1429 (C,), 143.5 (C-14D), 148.9 (C-16B), 149.4 (C,), 149.8
(C-12C), 149.8 (C), 150.2 (C-16C), 150.3 (C,), 150.8 (C,), 150.9 (C-
16A), 150.9 (C-16D), 151.5 (C,), 151.5 (C-12D), 152.9 (C,), 153.6 (C-
12A), 154.5 ppm (C-12B). F-NMR (282.4 MHz, CD,CN, 293 K):
—150.2 (s, 6F, freie BF,"), —146.2 (s, 2F, eingeschlossene BF,"). 'H-
DOSY-NMR (500.1 MHz, CD;CN, 298 K): D=5.64x10"""m?s™".
MS: (ESI, 10eV) m/z =1074.2 ({[Pd,(1)s](BF,),}*" und {[Pd,(1),]-
(BF,),)"), 14613  ({[Pd,(1)s)(BE,)s)'"). ECD {1 [nm] (Ae
[Lmol™'em™"])}: [Pd{(M)-1)5](BF,)s: 207 (33.3), 233 (—18.0), 255
(17.9), 271 (—9.7), 305 (2.4), 324 (0.4), 345 (1.8).

Details zur Kristallstrukturanalyse von [Pd,{(M)-1}](BF,)s
finden sich in den Hintergrundindformationen. CCDC-982088 ent-
hélt die ausfiihrlichen kristallographischen Daten zu dieser Verof-
fentlichung. Die Daten sind kostenlos beim Cambridge Crystallo-
graphic Data Centre iiber www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif er-
haltlich.
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