ZUSCHRIFTEN

Demnach wird die Gelfaser durch eine giinstige Anordnung des
Grundgeriists zusammengehalten, die durch Wasserstoffbriik-
kenbindungen und n-n-Stapelwechselwirkungen (oder hydro-
phobe Wechselwirkungen) stabilisiert wird. Dieses zufillige Zu-
sammentreffen von Strukturmerkmalen erklirt die Fahigkeit
von Acylcysteinen, bei bemerkenswert niedrigen Konzentratio-
nen zu gelieren.

Abbildung 2 zeigt, wie zwei benachbarte Stringe durch
kooperative Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den Car-
boxywasserstoffatomen und Amidsauerstoffatomen zusam-

Abb. 2. Struktur zweier DTC-
Strange im Kiristall, die durch ko-
operative Wasserstoffbriickenbin-
dung zwischen Carboxywasser-
stoffatomen und Amid-CO-Grup-
pen (gestrichelte Linien) zusam-
mengehalten werden. Die die
Struktur stabilisierenden O/O-Ab-
stinde in A (und O/H/O-Winkel
in °) betragen 2.614 (172.4), 2.653
(159.0), 2.609 (157.6), 2.624
(172.4) und 2.614 (172.3).

mengehalten werden. Alle O/O-Abstinde betragen etwa 2.6 A.
Die einzelnen Stridnge fiigen sich offenbar zu Multifilament-
fasern zusammen, die - nach unserer Meinung - die Gelbildung
von wilrigen Losungen hervorrufen!*2),

In Anbetracht der DN A-dhnlichen Struktur von DTC in Ab-
bildung 1 stellt sich die Frage, ob Acylcystine, die anstelle der
Toluoylgruppen Nucleinsdurebasen tragen, selbstreduplizieren-
de Eigenschaften haben!'3!
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Synthese der ersten isomeren [2]Catenate durch
Selbstorganisation an zwei unterschiedlichen
Metall-Ionen**

Claude Piguet*, Gérald Bernardinelli,
Alan F. Williams und Bernard Bocquet

Der gezielte Aufbau von Molekiilstrukturen und -topologien
ist ein Hauptanliegen der supramolekularen Chemie!'!, und die
Selbstorganisation von maBgeschneiderten Liganden und Me-
tall-Tonen ist vielfiltig angewendet worden, um organisierte
dreidimensionale Strukturen herzustellen!? ~*.. Durch Komple-
xierung oligo(mehrzihniger) Liganden an zwei oder mehreren
Metall-Ionen sind doppelhelicale!? 3!, tripelhelicale!* % 7, to-
roidale'® und zylinderférmige'® homopolynucleare Strukturen
aufgebaut worden. Die vor kurzem entwickelten Segmentligan-
den, die sich aus verschiedenen, iiber geeignete Spacer ™ mit-
einander verkniipften Ligandeneinheiten zusammensetzen, er-
offnen einen Zugang zu vorprogrammierten, heteropoly-
nuclearen Komplexen, in denen jedes Metall-Ion eine seinen
stereochemischen ,,Vorlieben* entsprechende Koordinations-
stelle besetzt!*!- 12!, So konnte kiirzlich gezeigt werden, daB der
Ligand L', der zwei- und dreizihnige Ligandeneinheiten enthilt
(Schema 1), mit einem Gemisch aus Fe"- und Ag'-Ionen zu dem
selbstorganisierten heterodinuclearen, doppelhelicalen Kom-
plex [FeAg(L'),)*" reagiert, in dem das Fe"-Zentrum durch
zwei dreizdhnige Ligandeneinheiten pseudooktaedrisch und das
Ag"-Ton pseudotetraedrisch durch die verbleibenden zweizihni-
gen Ligandeneinheiten koordiniert ist!* !,

Der Ligand 1,1'-Dimethyl-2,2’-bis(6-methylpyridin-2-y)-
5,5"-{pyridin-2,6-diylbis[(1-methyl-1 H-benzimidazol-2,5-diyl)-
methylen]}bis[1 H-benzimidazol] L%, eine logische Erweite-
rung des Liganden L', reagiert in Acetonitril mit Fe- und
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Schema 1. Struktur der Segmentliganden L! und L2.

Ag'-Ionen Zhnlich wie L!: durch Selbstorganisation bildet sich
der heterotrinucleare Komplex [FeAg,(L?),]**, in dem das Fe!-
Zentrum durch zwei dreizdhnige Ligandeneinheiten pseudook-
taedrisch und jedes Ag'-Ion pseudotetraedrisch durch zwei zwei-
zdhnige Ligandeneinheiten koordiniert ist™* !, In Abhingigkeit
davon, welche der zweizdhnigen Ligandeneinheiten an die Ag'-
Ionen binden, k&nnten mehr als ein metallorganischer Makro-
cyclus*?! entstehen, wodurch Topologieisomere resultieren
wiirden!*41. Sind die Ag'-Tonen an zweizihnige Ligandeneinhei-
ten von unterschiedlichen Stréngen koordiniert (A-D + B-C
oder A—C + B—-D; Schema 2), so sind doppelhelicale (I) oder
Seite-an-Seite-Strukturen (IT) zu erwarten; sind die Ag'-Zentren
an die beiden zweizédhnigen Ligandeneinheiten desselben Strangs
(A-B + C-D) gebunden, so wiirde dies zu den {2]Catenaten 111
und 1V fithren. In den Strukturen III und IV ist jeder metallor-
ganische Makrocyclus fiir sich helical und weist entweder P-
oder M-Helicitdt auf!'5). Daraus resultieren zwei Isomere, die
heterochirale, S,-symmetrische meso-Form III und die homo-
chiralen, D,-symmetrischen Formen IV, die ein Enantiomeren-
paar bilden (Schema 2).

Bei der Kristallisation von [FeAg,(L?),)(PF,), entstehen
dunkelviolette Kristalle mit zwei Morphologien, hexagonale
Prismen A und groBe Téfelchen B, die beide fiir Réntgenstruk-
turuntersuchungen geeignet waren. Die Struktur von A im
Kristall entspricht der Zusammensetzung [FeAg,(L?),}-
(PF).(CH,0H), s(H,0) und setzt sich aus dem Kation
[FeAg,(L?),]*", vier nicht koordinierten PF; -Ionen und L&-
sungsmittelmolekiilen zusammen. Die Positionen der Anionen
und Losungsmittelmolekiile sind leicht fehlgeordnet (siche Ex-
perimentelles), weisen aber dariiber hinaus keine ungewGhnli-
chen Strukturmerkmale auf. Das Kation [FeAg,(L?),]* * nimmt
die [2]Catenat- und nicht die Helixstruktur ein. Es liegt auf einer
kristallographischen C,-Achse, die durch die drei Metall-Ionen
verlduft. Das Fe"-Jon wird durch die beiden dreizihnigen Li-
gandeneinheiten der beiden Ligandenstringe koordiniert, wih-
rend jedes der Ag'-Ionen pseudotetraedrisch durch zwei zwei-
zihnige Ligandeneinheiten desselben Liganden gebunden ist.
Auf diese Weise entstehen zwei helicale, ineinander verschlunge-
ne, metallorganische Makrocyclen unterschiedlicher Helicitét
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Schema 2. Selbstorganisation heterotrinuclearer, supramolekularer Komplexe von
L? mit Fe- und Ag'-Ionen. <> entspricht den zweizihnigen, [] den dreiziihnigen
Ligandencinheiten. I ist eine helicale, D,-symmetrische Struktur, II eine D,-sym-
metrische Seite-an-Seite-Struktur, III ein S,-symmetrisches (P,M)-[2]Catenat sowie
IV die D,-symmetrischen (M,M)- bzw. (P,P)-[2]Catenatstrukturen.

(Abb. 1 und 2) entsprechend der meso-(P,M)-Struktur III. Ab-
bildung 1 zeigt ein ORTEP-Stereobild*¢! des [FeAg,(L%),]**-
Kations senkrecht zur C,-Achse, und in Abbildung 2 (links)
sieht man ein Computerbild! " des Catenats, in dem die beiden
Makrocyclen in unterschiedlichen Farben dargestelit sind. Die
Intermetallabstinde (Ag-Fe 8.156(3), 8.082(3) A) sind nur

Abb. 1. ORTEP-Stereobild [16] senkrecht zur C,-Achse des heterochiralen (P,M)-
[2]Catenats [FeAg,(L2),]*".

geringfiigig kiirzer als die in tripelhelicalen Komplexen, die
Liganden mit denselben Diphenylmethan-Spacern enthalten
(8.876(3) A fiir einen bis(dreizihnigen) Liganden!s) und
8.427(4) A fiir einen bis(zweizdhnigen) Liganden!®)). Dies a8t
vermuten, daB die Spacer in L? keiner groBeren Spannung un-
terworfen sind. Die meridional koordinierten dreizdhnigen Li-
gandeneinheiten sind in etwa planar (siehe Tabelle 2) und wegen
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der pseudooktaedrischen Koordination am Fe"-Zentrum senk-
recht zueinander angeordnet (der Diederwinkel zwischen den
Hauptebenen der aromatischen dreizdhnigen Ligandenein-
heiten betrdgt 92.1(1)°). Die Fe-N(py)-Bindungen sind gering-
fligig kiirzer als die Fe-N(bzim)-Bindungen (py = Pyridin,
bzim = Benzimidazol). Thre Lingen weichen nicht auffallend
vom Mittelwert (1.918 A) ab und dhneln denen in [Fe(L?),]?*-
Ionen (L? = 2,6-Bis(1 H-benzimidazol-2-yl)pyridin) {1,

Die durchschnittlichen Chelatwinkel (72.5°) der an die Ag'-
Ionen koordinierten zweizihnigen Ligandeneinheiten sind
klein, so daB die Koordinationspolyeder der Ag'-Zentren am
besten als in Richtung D, ,-Symmetrie verzerrte Tetraeder zu
beschreiben sind[2°). Ein Abflachen der Struktur entlang der
C,-Achse fiihrt zu weiteren Verzerrungen, wie die grof3en N(py)-
Ag-N(py)- und N(bzim)-Ag-N(bzim)-Winkel (Tabelle 1) sowie

Tabelle 1. Strukturdaten des meso-(P,M)-[2]Catenats [FeAg,(L%),]** IIL

Mittelwert Minimum Maximum
Bindungslange [A]:
Fe-N{py) 1.89(1) 1.88(1) 1.90(1)
Fe-N(bzim) 1.932(6) 1.928(6) 1.935(8)
Ag-N(py) 2.287(8) 2.281(8) 2.293(9)
Ag-N(bzim) 2.337(7) 2.331(9) 2.342(T)
Chelarwinkel [°):
N(bzim)-Fe-N(py) 81.3(3) 81.3(3) 81.4(4)
N(bzim)-Ag-N(py) 72.1(3) 71.7(3) 72.5(3)
Interligandwinkel [°]:
N(py)-Fe-N(py) 180 180 180
N(bzim)-Fe-N(py) 98.7(2) 98.6(2) 98.7(2)
N(py)-Ag-N(py) 139(3) 135.3(3) 143.8(3)
N(bzim)-Ag-N(bzim) 133.7(4) 133.3(3) 134.1(3)
N(py)-Ag-N(bzim) 125(1) 126.7(3) 124.1(3)

die Diederwinkel der gekreuzten Ebenen, die durch die beiden
koordinierenden Stickstoffatome und das Ag'-Zentrum defi-
niert sind, (81.3(3)° fiir Ligandenstrang a, 74.6(3)° fiir Strang b,
idealer Tetraeder: 90°) beispielhaft zeigen. In Analogie zu den
Fe-N-Bindungen sind die Ag-N(py)-Bindungen etwas kiirzer als
die Ag-N(bzim)-Bindungen, aber der Mittelwert (2.311 A) &h-
nelt der Ag-N-Bindungsldnge des pseudotetraedrischen Kom-
plexes [Ag(tmbp),]™ sehr (2.321 A; tmbp = 4,4,6,6'- Tetrame-
thyl-2,2'-bipyridin)'?*. Die fiir die Bildung des metallorgani-
schen Makrocyclus erforderliche Verdrillung des Liganden wird
durch Rotation um die C,,.,, -CH,-C,...-Bindungen des Spa-
cers erreicht, wodurch die mit den Methylenbriicken verbunde-
nen aromatischen Benzimidazol-Ebenen nahezu senkrecht zu-
einander - angeordnet werden (80.6(2) und 86.0(2)° fiir
Ligandenstrang a bzw. b; Tabelle 2).

Die Strukturdaten der groBen Téfelchen B ergeben ebenfalls
das Kation [FeAg,(L?),]** und vier nichtkoordinierte PF, -Io-

Tabelle 2. Ausgewihlte Winkel zwischen den Ebenen aromatischer Ringe des Li-
ganden L2,

Ring 1 [a] Ring 2 Winkel

Strang a Strang b
pAg bAg 18.0(3) 8.1(3)
bAg bFe 80.6(2) 86.0(2)
bFe pFe 8.2(3) 5.2(3)

[a] Die an die Fe- oder Ag-Zentren gebundenen Pyridin- und Benzimidazolringe
werden mit p bzw. b abgekiirzt. Als bAg wird somit der an das Ag-Zentrum koordi-
nierte Benzimidazolring bezeichnet.
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nen, doch wegen der lakuniren Besetzung der anionischen Git-
terplatze sind die Positionen deutlich fehlgeordnet und die Ver-
feinerung der Daten nur bis R = 0.14 moglich (siehe Experimen-
telles). Die Auflésung geniigte jedoch um nachzuweisen,
daB das Kation [FeAg,(L?),]*" in B in der homochiralen
[2]Catenat-Struktur IV mit zwei ineinander verschlungenen
metallorganischen Makrocyclen derselben Helicitdt, d.h. als
racemisches Gemisch von (M,M)- und (P,P)-Enantiomeren,
vorliegt. In Abbildung 2 sind die Computerbilder!*”! der
Strukturen der beiden Kristallmorphologien A (111, links) und
B (IV, rechts) des [FeAg,(L?),]*"-lons gezeigt, in denen die
diastereomere Beziehung der beiden Strukturformen deutlich zu
erkennen ist.

Abb. 2. VISP-Bilder [17] der beiden Formen von [FeAg,(L?),]**. Die beiden Li-
gandenstridnge der einzelnen Komplexe sind rot oder griin dargestellt. Auf der
linken Seite ist die heterochirale (P,M)-meso-Form I1I und auf der rechten Seite das
(M,M)-Enantiomer der homochiralen Form IV abgebildet. Die Wasserstoffatome
wurden weggelassen.

'H-NMR-Untersuchungen haben gezeigt, da A und B in
Acetonitril'* " dieselben Spektren ergeben. Durch detaillierte
NOE-Messungen konnte eine nahezu senkrechte Ausrichtung
der liber die Methylenbriicke verbundenen Benzimidazolrin-
ge!' Y nachgewiesen werden. Diese Beobachtung schlieBt die Bil-
dung eines Seite-an-Seite-Komplexes II aus, ermoglicht jedoch
nicht das Unterscheiden zwischen dem Helicat I und den Cate-
naten IIT und IV in Lésung. Die markanten NOE-Effekte zwi-
schen H,; und Hy sowie H,, und H; (siche Schema 1) sind
jedoch nur mit Wechselwirkungen zwischen den Ligandenstrin-
gen zu erkliren (H,,,-Hg, 3.02-3.04 A und H,, -Hg, 4.09-
4.21 A fiir die Struktur im Kristall IIT) und liefern somit einen
Nachweis fiir die [2]Catenatstruktur von [FeAg(L?),]*" in Ace-
tonitril. Bei Raumtemperatur zeigt das '"H-NMR-Spektrum ei-
nen schnellen Austausch beziiglich der NMR-Zeitskala, was
zu einer gemittelten D,,-symmetrischen Struktur fiir [Fe-
Ag,(L?),]** 11U fithrt und auf ein dynamisches Gleichgewicht
zwischen III und IV hindeutet. Dies ist die Folge einer schnel-
len Umwandlung der P- und M-helicalen Enantiomere der
einzelnen Makrocyclen  beziiglich der NMR-Zeitskala
(M, M) < (M,P) < (P,P)). Kiihlt man die Probe auf 240 K, so
verlangsamen sich die Umwandlungsprozesse, und im 'H-
NMR-Spektrum tritt das fiir die diastereotopen Protonen H, ,,
und H,,, erwartete AB-Spinsystem auf, das mit den Catenat-
strukturen III und IV in Einklang ist!%).
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Die quantitative Umsetzung des Segmentliganden L2 mit
Fe"- und Ag'-Ionen in Acetonitril fithrt also zum ersten hetero-
nuclearen, metallorganischen [2]Catenat [FeAg,(L?),]**. Auf-
grund der Helixstruktur der Makrocyclen sind im Kristall so-
wohl die chiralen Formen IV (P,P und M,M) als auch die achi-
rale meso-Form II (M,P) nachzuweisen, wihrend in
Losung eine schnelle Umwandlung beobachtet wird. Nach
unserem Kenntnisstand ist dies das erste Beispiel fir die
Selbstorganisation eines heterotrinuclearen, supramolekularen
Komplexes. Dieser neue Ansatz erdffnet vielversprechende
Moglichkeiten in Hinblick auf die effiziente Synthese hetero-
polynuclearer Komplexe mit vorhersagbarer Topologie und
physikalischen Eigenschaften.

Experimentelles

Der Ligand L*[10] und der Komplex [FeAg,(L*),[(CIO,), - 4H,0 [11] wurden nach
Literaturvorschriften hergestellt. Kristalle des Komplexes [FeAg,(L%),](PF,),-
(CH,OH), s(H,0) wurden durch Dampfdiffusion von Methanol in eine konzen-
trierte Losung von [FeAg,(L?),J(Cl0,), - 4H,0 in Acetonitril, die einen groflen
UberschuB an NBu,PF, enthielt, zugéinglich. Ein dunkelviolettes, hexagonales Pris-
ma A (0.15x0.20 x 0.26 mm) wurde mit Perfluorpolyetherél RS 3000 auf ciner
Quarzfaser fixiert.

Kristalldaten des [2]Catenats III: FeAg,C,o, sH,05N,,05 5P Fyy, M =2570.0,
monoklin, C2/c, a =25934(5), b =22.787(3), ¢ =19.659(5) A,  =107.79(1)",
¥ =11062(4) A® (durch Verfeinerung von 24 Reflexen nach dem Verfahren der
kleinsten Fehlerquadrate 35° < 28 < 50°), Z = 4, p,.,. =1.54 gem ™~ ?, F(000) =
5212, u(Cuy,) = 5.287 mm . Datensammlung und -verarbeitung: Nonius-CAD4-
Diffraktometer, «-2 6-Scanmodus, Scanbreite =1.2 + 0.15 tan#, Scangeschwindig-
keit = 0.092°s™?, Cug,-Strahlung; T = 200 K ; 5866 gemessene Reflexe (4 < 26 <
100°, —25 < h < 25, 0 < k <22, 0 < <19), 5660 unabhingige Reflexe (R;, fir
aquivalente Reflexe = 0.043) von denen 4174 beobachet wurden (| F,| > 40(F,)).
Strukturtésung und Verfeinerung: Die MeBdaten wurden auf Lorentz-, Polarisa-
tions- und Absorptionseffekte [22] korrigiert (4*min = 2.037, 4*max = 3.168). Die
Struktur wurde durch Direkte Methoden unter Verwendung von MULTAN 87 [23]
geldst; fiir alle anderen Berechnungen wurden das XTAL-System [24] und ORTEP-
1-Programme [16] genutzt. Verfeinerungen (gegen #) wurden mit voller Matrix
durchgefiihrt, Zahl der Variablen =776. Alle Nicht-Wasserstoffatome wurden mit
anisotropen Austauschparametern verfeinert (89 Atome), mit Ausnahme eines
leicht fehlgeordneten Methanolmolekiils, das durch isotrope Austauschparameter
verfeinert wurde. Das Kation [FeAg,(L?),]** liegt auf einer C,-Achse mit Fe, Agl,
Ag2, N6a, N6b, C23a, C23b, H23a und H23b auf der spezicllen Lage 4e. Zwei
Hexafluorophosphat-Anionen werden auf den speziellen Lagen 4b und 4c¢ gefun-
den (das PF, -Ion auf der 4c-Lage ist geringfiigig fehlgeordnet und wird mit zehn
Atomlagen fiir die Fluoratome verfeinert) und ein PF¢ -Ion ist auf einer allgemeinen
Lage. Endgiltiger Faktor R = R, =0.061 (w=1) fiir 776 Variablen und
4160 Reflexe. Die Shift/error-Verhdltnis im letzten Cyclus betrug 0.003, das Maxi-
mum 0.14. Die Wasserstoffatome wurden in berechnete Positionen eingesetzt und in
F,-Rechnungen cingebracht. Die endgiiltige Differenz-Fourier-Synthese ergab ein
Maximum von +0.83 und ein Minimum von —0.74 eA73.

Die Struktur der Téfelchen Bim Kristall zeigt eine signifikante Fehlordnung und die
vielen Losungsversuche fithrten zu einem endgiiltigen R-Faktor von 0.14. Bei die-
sem Aufldsungsniveau werden keine Losungsmittelmolekiile beobachtet. Vier PFg -
Ionen befinden sich auf allgemeinen Lagen, wobei eines der Anionen eine Besetzung
von 0.5 zeigt. Das fiinfte Hexafluorophosphat-Anion ist auf der speziellen Lage 2c.
Diese statistische, lakundre Besetzung der anionischen Gitterstellen fiihrt zu einer
Fehlordnung in der Struktur, mit der das geringe Verhiltnis von beobachteten
Reflexen zur Zahl der Variablen erkldrt werden kann.

Kristalldaten des [2]Catenats IV: FeAg,C, o, HgoN,,P.F,,, M = 2471.4, monoklin,
P2,Jc, a=13.1022(8), b=31370(3), c=30.579(5) A, f=95976(5°, V=
12500(2) A3 (durch Verfeinerung von 21 Reflexen nach dem Verfahren der kleinsten
Fehlerquadrate (33° <20 <47%), Z=4, p,, =138gem 3 u(Cuy,)=
4.68 mm ™!, Violette Téfelchen (0.07 x 0.30 x 0.36 mm), fixiert auf einer Quarzfaser
mit Perfluorpolyetherdl RS 3000. Datensammlung und -verarbeitung: Nonius-
CAD4-Diffraktometer, w-2 8-Scanmodus, w-Scanbreite =1.2 + 0.15 tanf, Scange-
schwindigkeit = 0.092°s™*, Cuy,-Strahlung; 7 = 200 K ; 13071 gemessene Reflexe
(4 <20<100°, —12 < h <12,0 < k < 31,0 </ < 30), 12778 unabhingige Refle-
xe (R, fir #quivalente Reflexe =0.14), von denen 6500 beobachtet wurden
(|F,| > 40(F.)). Strukturldsung und Verfeinerung: Die Daten wurden auf Lorentz-,
Polarisations- und  Absorptionseffekte  korrigiert [22] (A*min =1.412,
A*max = 4.610). Die Struktur wurde durch Direkte Methoden unter Verwendung
von MULTAN 87 {23] geldst; fiir alle anderen Berechnungen wuden das XTAL-Sy-
stem [24] und ORTEP II-Programme [16] verwendet. Verfeinerungen (gegen F)
wurden mit zwei Blockmatrizen durchgefithrt, maximale Anzahl an Varia-
blen =1431. Endgiltiger Faktor R = R, = 0.14 (w =1) fiir 1431 Variablen und
6469 beteiligte Reflexe. Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchun-
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gen kdnnen beim Direktor des Cambridge Crystallographic Data Center, 12 Union
Road, GB-Cambridge CB21EZ, unter Angabe des vollstindigen Literaturzitats
angefordert werden.
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