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Bildung eines ,,meso-Helicats" durch 
Selbstorganisation von drei Bis(brenzkatechinat)- 
Liganden und zwei Titan@)-Ionen** 
Markus Albrecht" und Sirpa Kotila 

Helicate sind doppel- bzw. tripelhelicale mehrkernige Koordi- 
nationsverbindungen, die spontan durch Selbstorganisation aus 
zwei oder drei mehrzahnigen Liganden und mehreren Metall- 
Ionen gebildet werden. Wegen der Helicitat handelt es sich um 
chirale Verbindungen"'. Als meso-Helicate werden demzufolge 
analoge mehrkernige Metallkomplexe bezeichnet, die jedoch 
zwei entgegengesetzt konfigurierte helical-chirale Bausteine ent- 
halten und somit achiral sind. Es handelt sich topologisch be- 
trachtet um Helices, die in ihrem Verlauf die Drehrichtung um- 
kehrenr']. 

Ein Oktaeder aus einem Metallzentrum und drei zweizahni- 
gen Liganden ist die einfachste helicale Einheit. Es kann zwei 
Konfigurationen (d oder A )  einnehmenl3I. Die dreifache Ver- 

a) 

Helicat meso-Helicat 
(A,A-FOm) (A,A-Form) 

71 = zweizahniger Ligand 

I @ = NA-konfiguriertes 
oktaedrisches Metallzentrum 

Abb 1 Schematische Darstellung a) eines 
Hellcats (hier A,A-Form) und des entspre- 
chenden memHehcats (&A-Form) und h) ei- 
nes zweikernigen, C,-verhruckten Hellcats 
und meso-Hellcats (nur einer der drei Ligan- 
denstrange 1st abgebildet) 

kniipfung von zwei sol- 
chen Oktaedern (Abb. 1) 
kann demzufolge zu drei 
Typen von Koordina- 
tionsverbindungen fuh- 
ren: zu den enantiome- 
ren A,A- und d,d-Kom- 
plexen, das heiI3t den 
,,traditionellen" Helica- 
ten, und der hierzu di- 
astereomeren A ,  d -Form, 
dem einfachsten drei- 
strangigen meso-Helicat. 

Die Koordinations- 
chemie linearer mehr- 
zahniger Stickstoffdono- 
ren und weicher Metall- 
Ionen wird in jungster 
Zeit intensiv bearbeitet. 
In Studien zur metallge- 
steuerten Selbstorganisa- 
tion von Helicaten wurde 
unseres Wissens nur die 
Bildung doppel-"3 41 und 
tripelheli~aler[~~ sowie 
doppelstrangiger nicht- 
helicaler Metallkomple- 
xe beobachtet, die keine 

helical-chiralen Einheiten enthaltenc6]. Das dreistrangige meso- 
Helicat ist ein in diesem Zusammenhang noch fehlendes Struk- 
turmotiv. 

Dies erweckte unser Interesse an der Etablierung einer Che- 
mie, die auf Oligosauerstoffdonor-Liganden aufbaut und harte 
Metallzentren in Selbstorganisationsprozessen einsetzt 1 7 .  '1. Die 
Verwendung von friihen Ubergangsmetallen fuhrt dabei zu neu- 
en supramolekularen Aggregaten, die andere Eigenschaften als 
die ,,traditionellen" Verbindungen zeigen sollten. Brenzkatechi- 
nat-Liganden erscheinen uns dabei als ideale zweizahnige Che- 
lateinheiten[*'. Als Spacer zwischen den aromatischen Baustei- 
nen dienen zunachst (CH,),-Gruppen. Weitere Arbeiten be- 
schaftigen sich rnit der Kombination von Sauerstoff- und Stick- 
stoffdonor-Systemen, um sequenzierte Ligandenstrange zu er- 
halten, die zu mehrkernigen Metallkomplexen rnit hohem Infor- 
mationsgehalt fUhren[']. 

Abbildung I b verdeutlicht schematisch die Orientierung der 
Liganden in dreistrangigen Helicaten und meso-Helicaten mit 
C,-Brucken zwischen den chelatisierenden Einheiten. In beiden 
Fallen verhalten sich die benzylischen Protonen (H"/H') dia- 
stereotop zueinander. Die zentrale Methyleneinheit der C,- 
Brucke weist jedoch nur beim meso-Helicat diastereotope Pro- 
tonen (H*/H#) auf. Im Fall des Helicats sind diese Protonen 
(H/H) enantiotop. Eine Strukturzuweisung in Losung sollte 
leicht durch 'H-NMR-Spektroskopie moglich sein. 

Die Synthese des C,-verbruckten Bis(brenzkatechins) 6-H, 
gelingt ausgehend von 1-Brom-2,3-dimethoxybenzol1~' durch 
Palladium-katalysierte Stephens-Castro-Kupplung rnit Trime- 
thylsilylacetylen und anschlieBende Abspaltung der Silyl-Grup- 
pe. Das terminale Alkin 3 wird im kritischen Schritt der Reak- 
tionssequenz mit 2,3-Dirnethoxyben~ylbromid[~~ zu 1,3-Bis(2,3- 
dimethoxypheny1)propin 4 gekuppelt. Katalytische Hydrierung 
der Dreifachbindung und Spaltung der Methylether des erhalte- 
nen Bisveratrols 5 fuhren zu 3,3'-Propan-1,3-diylbis(l,2- 
benzoldiol) [1,3-Bis(2,3-dihydroxyphenyl)propan] 6-H, (Sche- 
ma I)["]. 
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Schema 1. Syntbese von 6-H,: a) [(Ph,P),PdCI,], CuI, Piperidin, Trimethylsilyl- 
acetylen (70%); h) K,CO,, Methanol (96%); c) nBuLi, 2,3-Dimethoxybenzylbro- 
mid (21 %); d) H,, Pd/C (96%); e) BBr, (99%). 

Umsetzung von drei Aquivalenten 6-H, rnit zwei Aquivalen- 
ten Titanoylbis(acety1acetonat) und zwei Aquivalenten Kalium- 
oder Natriumcarbonat als Base fuhrt nach Aufarbeitung in 
quantitativer Ausbeute zu jeweils rot-orangen Metallkomple- 
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xen. Ihre hohe Loslichkeit in Methanol oder Wasser deutet be- 
reits darauf hin, dal3 es sich nicht um unspezifische Koordina- 
tionspolymere, sondern um definierte, durch Selbstorganisation 
entstandene Verbindungen handelt. Die Zusammensetzung des 
Kaliumsalzes als K4[ (6),Ti2] kann durch Elementaranalyse, 
FAB( + )-Massenspektroskopie und Molekulargewichtsbestim- 
mung in Losung nachgewiesen werden["I. 

Setzt man drei Aquivalente 6-H, mit nur jeweils einem Aqui- 
valent Titanoylbis(acety1acetonat) und Kaliumcarbonat um, so 
1aBt sich im Rohproduktgemisch neben unumgesetztem Ligan- 
den 6-H, ebenfalls nur der in ,,positiver Kooperativitat'"'' ge- 
bildete zweikernige Metallkomplex K4[(6),Ti,] nachweisen 
('H/' 3C-NMR). 

Das '3C-NMR-Spektrum von K4[(6),Ti,] in [D,]Methanol 
(100 MHz) zeigt den Signalsatz eines aromatischen Systems bei 
6 =159.2, 157.3, 127.3 (3C), 120.5, 118.6 und 110.8 (3CH) so- 
wie zwei Methylensignale bei 6 = 34.1 und 33.3 (doppelte Inten- 
sitat). Der Komplex muB also eine der beiden Symmetrien - wie 
in Abbildung 1 gezeigt - aufweisen, in der alle sechs Brenzkate- 
chinat-Einheiten magnetisch aquivalent sind. Die Diskriminie- 
rung zwischen den beiden moglichen Strukturen (Helicat versus 
meso-Helicat) gelingt durch 'H-NMR-Spektroskopie in 
[D,]Methanol (400 MHz). Man beobachtet bei 296 K die Si- 
gnale der aromatischen Einheiten bei 6 = 6.38 (4H) und 6.23 
(2H) sowie die der (CH,),-Briicken bei 6 = 2.85 und 2.18 (je 
2H, diastereotope Benzylprotonen) und 2.1 5 und 1.57 (je 1 H, 
diastereotope Protonen der zentralen Methyleneinheit) . Der 
Nachweis von zwei Satzen diastereotoper Alkylprotonen zeigt 
eindeutig, daB der Komplex in Losung zwei verschieden konfi- 
gurierte Metallzentren enthalt (vgl. Abb. 1). 

Vom entsprechenden Natriumsalz Na,[ (6),Ti2] konnte eine 
Rontgenstrukturanalyse erhalten werden["I. Aufgrund von 
Fehlordnung der Solvensmolekiile im Kristall (sechs DMF, fiinf 
Wasser) wurde jedoch nur ein relativ hoher R-Wert (0.130) er- 
reicht. Aussagen iiber die Struktur des Tetraanions und die Lage 
der Natrium-Ionen sind jedoch zweifelsfrei moglich. 

Wie in Losung liegt das [(6),Ti,I4--Ion auch im Festkorper 
als meso-Helicat vor. In Abbildung 2 kann man die beiden ent- 
gegengesetzt konfigurierten pseudo-oktaedrischen Titan(1v)- 
tris(brenzkatechinat)-Bausteine erkennen[l3I. Die beiden Kom- 

Abb. 2. SCHAKAL-Darstellung der Struktur des Tetraanions [(6)3Tiz]4- im Kri- 
stall; Seitenansicht (links) und Blick entlang der Ti-Ti-Achse (rechts). 

plexeinheiten werden durch drei (CH,),-Brucken verknupft. 
Grund fur die ungewohnliche rneso-Helicat-Struktur dieses 
dreistrangigen zweikernigen Metallkomplexes ist eventuell die 
Lange des Spacers zwischen den Brenzkatechinat-Ligandeinhei- 
ten. Die giinstigste Konformation, die eine lineare Alkankette 
einnehmen kann, ist eine Zickzack-Struktur, wie sie bei zwei der 

Brucken im Kristall beobachtet wird (die dritte weicht vermut- 
lich auf Grund von Wechselwirkungen mit einem DMF-Mole- 
kiil von dieser Konformation ab). Dies fiihrt bei der C,-Kette 
zur Bevorzugung des hier beobachteten meso-Helicats. Demzu- 
folge sollte eine gerade Zahl vnn Kettengliedern die Bildung von 
Helicaten begiinstigen. Ob dies zutrifft, miissen zukiinftige Stu- 
dien zeigen. 

Ungewohnlich an der Struktur des Natriumsalzes sind die 
Positionen, die von den Kationen eingenommen werden. So 1st 
nur Na4 als separiertes Ion in eine Solvensmatrix eingebettet 
(Abb. 3). Nal und Na3 sind exohedral an die terminalen 

Abb. 3. SCHAKAL-Darstellung der Struktur der monomeren Einheit von 
Na,[(6),TiZ] 6DMF. 5 H z 0  im Kristall [12]. Schwarz: Kohlenstoff, rot: Sauer- 
stoff, gelb: Titan, griin: Natrium. Aus Ubersichtlichkeitsgriinden sind H-Atome 
nicht abgebildet und Losungsmittelmolekiile nicht farbig dargestellt ; Fehlordnun- 
gen sind durch gestrichelte Linien angedeutet. Die rothraunen gestrichelten Linien 
kennzeichnen Wasserstoffbriickeu. 

Sauerstoffunktionalitaten des meso-Helicat-Anions gebunden, 
wobei freie Valenzen der Kationen durch Losungsmittelmole- 
kiile abgesattigt werden. Nal, Na3 und Na4 werden jeweils 
verzerrt oktaedrisch von Liganden umgeben (Na-0 219(2)- 
268(3) pm). Die markanteste Position nimmt jedoch Na2 ein. 
Es ist endohedral in dem von den drei Liganden 6 und den 
beiden Titan(1v)-Ionen gebildeten Kafig gebunden. Wechselwir- 
kungen treten hierbei mit drei Brenzkatechinat-Sauerstoffato- 
men, einem DMF-Molekiil und einem Wassermolekiil auf. Ein 
nachst weiter entferntes Sauerstoffatom hat einen Abstand von 
340 pm. Das Wassermolekiil befindet sich wie Na2 im Kafig und 
ist iiber Wasserstoffbriickenbindungen an zwei interne O-Ato- 
me eines der Liganden 6 gebunden (Abb. 3, die Wasserstoff- 
briicken sind durch unterbrochene Bindungen angedeutet ; 
OWasser.. .OLigand 270(2) bzw. 277(2) pm). Na2 weist eine verzerrt 
trigonal-bipyramidale Umgebung auf. Na4[ (6),Ti2] ist somit ein 
weiteres Beispiel einer durch Selbstorganisation gebildeten su- 
pramolekularen Funktionseinheit, die selbst als Rezeptor (so- 
wohl exo-, als auch endo-) fur kleine Ionen dienen kann['41. 
Derzeit untersuchen wir diese Rezeptoreigenschaften des 
[(6),Ti214--Anions in Losung. 

Im Festkorper dimerisiert Na4[(6),Ti2] . 6DMF . 5 H,O 
durch DMF-Verbriickung zwischen Nal und Nal', so dalj ein 
stabchenformiges Ci-symmetrisches Ubermolekiil resultiert, das 
im Nanometer-Bereich dimensioniert ist (Lange: 4 nm) und eine 
angenahert lineare Sequenz von zwolf Metall-Ionen (vier Ti und 
acht Na) mit definiertem Abstand aufweist. 

Abbildung 4 zeigt das Ergebnis der 'H-NMR-Untersuchung 
von K,[ (6),Ti2] in D,O (400 MHz) bei variabler Temperatur. 
Bei Raumtemperatur entspricht das Spektrum dem in 
[D,]Methanol aufgenommenen. Erwarmt man die Probe im 
NMR-Gerat, so erkennt man eine Linienverbreiterung der Si- 
gnale im Alkylbereich. Bei 356 K wird die Koaleszenz der zen- 
tralen Methylengruppen, bei 357 K die der benzylischen Proto- 
nen erreicht (AG* = 16.6 kcalmol-I). Bei 367 K beobachtet 
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Abb. 4. 'H-NMR-Spektren von K4[(6)'Ti,] bei unterschiedlichen Temperaturen in 
D,O (*Verunreinigung, ** DOH, *** Methanol) 

man zwei breite Multipletts bei 6 = 2.50 (4 H, Benzylprotonen) 
und 1.88 (2  H, zentrale Methyleneinheit). Die Signale der aro- 
matischen Protonen erfahren beim Erwarmen keine signifi- 
kanten Veranderungen. Der beobachtete Symmetrisierungspro- 
zeI3 der diastereotopen Protonen ist auf die Inversion des 
meso-Helicats [ (6)3Ti,]4- zuriickzufuhren. Hierbei kehrt sich 
die Chiralitat um, die in dieser achiralen Verbindung latent vor- 
handen ist ( A 1 ,  A ,  wird zu A , ,  A2)[15] .  Die Nutzung der diaste- 
reotopen Protonen als stereochemische Sonde ermoglicht es 
hier, die Inversion der Konfiguration der beiden Titan(iv)-Zen- 
tren direkt zu beobachten. 

Die vorgestellten Ergebnisse zeigen, dal3 die Bildung linearer 
mehrkerniger Metallkomplexe durch metallgesteuerte Selbstor- 
ganisation nicht nur auf Stickstoffdonor-Liganden und weiche 
Metallzentren beschrankt ist. Die Verwendung des C,-ver- 
briickten Bis(brenzkatechin)-Systems 6 und harter Titan(iv)-Io- 
nen fuhrt in einer hoch diastereoselektiven Reaktion zur koope- 
rativen Bildung eines zweikernigen Metallkomplexes, der 
jedoch nicht als Helicat, sondern als rneso-Helicat vorliegt. Er 
enthalt zwei entgegengesetzt konfigurierte helicale Bausteine 
und weist somit ein bisher in der Helicat-Chemie fehlendes 
Strukturmotiv auf. Der Einbau solcher meso-Helicate in langere 
helicale Metallkomplexe kann zu Schaltstellen fiihren, an denen 
sich die Drehrichtung der Helix umkehrt. Dies ermoglicht eine 
Feinabstimmung der durch Selbstorganisation gebildeten su- 
pramolekularen Architekturen, die weitere supramolekulare 
Wechselwirkungen (zum Beispiel mit kleinen Gasten) eingehen 
konnen, und ist somit ein weiterer Schritt zu einer funktionie- 
renden Nanotechnologie['61. 

Eingegangen am 9. Februar, 
veranderte Fassung am 20. Juni 1995 [Z 77051 
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