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1.5765 A), ein durchschnittlicher O-Si-O-Winkel von 109.466° (max.
111.77°, min. 107.52°) und ein durchschnittlicher Si-O-Si-Bindungswinkel
von 152.33° (max. 162.62°, min. 136.618°). Die Wichtung der soft
constraints wurde verringert, verwendet man sie aber gar nicht, waren
leicht verzerrte Bindungswinkel und -ldngen die Folgen. Die abschlieen-
den Giitefaktoren waren wRp=0.1188 und Rp=0.0995. Die in der
Fourier-Differenzkarte enthaltenen Signalintensitidten der Elektronendich-
ten waren kleiner als 0.6eA-3. Die Atomlagen sowie die isotropen
Temperaturfaktoren sind in Tabelle 2 aufgefiihrt.

Tabelle 2. Fraktionelle Atomkoordinaten in SSZ-35 (triklin, PI, a=
11.411404(137), b=11.526825(136), c¢=7.376957(74) A, a= 94.6607(7),
B=96.2055(8), y = 104.8919(6)°).[2!

Atom X y z U(iso)

Si 0.36019(35) 0.35630(33) 0.61106(50) 0.01319
Si 0.41221(34) 0.42852(33) 0.21918(49) 0.01888
Si 0.14209(37) 0.64205(36) 0.40966(53) 0.02179
Si 0.36181(37) 0.85678(37) 0.57148(54) 0.02607
Si 0.13396(37) 0.44151(35) 0.67151(54) 0.01930
Si 0.23859(38) 0.56731(36) 0.04636(53) 0.02242
Si 0.46001(38) 0.75796(38) 0.92351(53) 0.02925
Si 0.55968(37) 0.87468(35) 0.30376(52) 0.02226
(0] 0.36502(60) 0.37709(37) 0.40067(83) 0.02369
(0] 0.23168(48) 0.36461(47) 0.67114(77) 0.01125
(6] 0.47018(43) 0.45770(45) 0.73017(88) 0.03990
(0] 0.37472(50) 0.22510(37) 0.64375(83) 0.02625
(0] 0.30673(48) 0.47043(48) 0.10734(76) 0.03288
(6] 0.44890(49) 0.32523(47) 0.09908(72) 0.03153
(0] 0.22725(38) 0.77005(38) 0.50790(72) 0.02335
(6] 0.16588(60) 0.54074(44) 0.53230(76) 0.02545
(0] 0.17639(55) 0.61558(53) 0.20899(78) 0.03111
(0] 0.00178(28) 0.64477(50) 0.39598(79) 0.01427
(6] 0.43707(44) 0.85788(66) 0.39827(68) 0.03808
(@) 0.35217(52) 0.99191(30) 0.62479(81) 0.02041
(6] 0.43055(53) 0.81119(54) 0.73707(58) 0.02927
(0] 0.13629(45) 0.50548(50) 0.87315(54) 0.01517
(@) 0.33382(44) 0.67945(46) 0.98040(85) 0.03128
(@) 0.52218(51) 0.86584(43) 0.08546(49) 0.02315

[a] Diese Strukturlésung ist vom International Zeolite Association Struc-
ture Committee akzeptiert worden, und es wurde die Strukturbezeichnung
STF fiir SSZ-35 vergeben.

Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen konnen beim
Fachinformationszentrum Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen
(Fax: (449)7247-808-666; E-mail: crysdata@fiz-karlsruhe.de), unter den
Hinterlegungsnummern CSD-410595 und CSD-410596 angefordert wer-
den.
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Steuerung der Ausrichtung der Liganden in
supramolekularen Helicaten durch einen
Spacer**

Michael J. Hannon,* Siona Bunce, Adam J. Clarke und
Nathaniel W. Alcock

Die Doppelhelix spielt bei der Erforschung der Aufbau-
prinzipien von metallosupramolekularen Verbindungen eine
wichtige Rolle.l'l Die Anwendung dieser Prinzipien auf
andere Systeme fiihrte zu einer Fiille von supramolekularen
Architekturen wie Késten,!'*! Gitternl* und Zylindern.! Die
zum Aufbau einer Doppelhelix notwendigen Eigenschaften
der Bausteine sind zwar inzwischen wohlbekannt,*! doch ist es
weiterhin eine Herausforderung, die genaue Topologie oder
Konformation der helicalen Uberstruktur festzulegen. Wenn
man einen asymmetrischen Liganden zur Helixbildung ein-
setzt, ist man mit dem Problem konfrontiert, wie man die
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Orientierung (oder Ausrichtung) der Liganden zueinander
innerhalb der helicalen Uberstruktur steuert. Dies ist wichtig,
damit Substituenten an der AuBenseite der Helix andere
Substituenten selektiv so ausrichten konnen, da3 man damit
die Aggregation dieser Helicate zu groferen supramoleku-
laren Anordnungen steuern kann (nach diesem Prinzip
konnten wir bereits vor kurzem die Aggregation supramole-
kularer Kisten steuern?) oder daf sich damit die der Helix
eigene Chiralitit an eine Stelle an der Auflenfldche der Helix
iibertragen 14f3t.

Constable et al. konnten fiir den Fall, da3 raumerfiillende
Substituenten am Liganden positioniert sind, zeigen, daf} die
Aggregation der Doppelhelices ausschliefSlich mit einer Kopf-
Kopf- oder Kopf-Schwanz-Orientierung der Liganden er-
folgt.l) Diese Wechselwirkungen scheinen allerdings energe-
tisch schwach zu sein und lassen sich noch dadurch herab-
setzen, da3 man die Ganghohe der Helix verldngert, was in
Losung zu einer Mischung aus Helices mit Kopf-Kopf- und
Kopf-Schwanz-Orientierung der Liganden fiihrt. Dies gilt fiir
alle Substituenten mit Ausnahme der sterisch anspruchsvoll-
sten.’l In einem alternativen Ansatz verwendet man zur
Steuerung der Aggregation verschiedene Donoren. Piguet
et al.l”l sowie Albrecht und Frohlichl® verwendeten Liganden
mit zwei verschiedenen Bindungsstellen, um Tripelhelices mit
ausgerichteten Liganden zu erhalten.

Wir sahen in der Einfithrung eines Asymmetrie-Elements
in einen Spacer zwischen den metallbindenden Gruppen
einen alternativen Ansatz. Da man damit die Asymmetrie
direkt in die helicale Anordnung einbringt und nicht an deren
Peripherie, ist es wahrscheinlich, da3 damit die eine Orien-
tierung der Liganden eine groflere energetische Stabilisierung
erfihrt als die andere. Ein weiterer Vorteil ist dabei, daf die
AulBlenseiten der Helix fiir einen nachfolgenden Einbau
funktioneller Gruppen frei bleiben.

Kiirzlich beschrieben wir einen preiswerten und einfachen
Weg zu einer supramolekularen Architektur iiber ein Imin,
wobei wir aus kéuflichen Ausgangsstoffen Liganden herge-
stellt haben, die sich als sehr ergiebige supramolekulare
Bausteine erwiesen.’l Mit diesem Ansatz stellten wir den
Liganden L her, um untersuchen zu konnen, wie sich der
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Einbau eines asymmetrischen Spacers auswirkt. Dieser Li-
gand hat zwei Bindungsstellen, die iiber eine Methylenphe-
nylengruppe als Spacer miteinander verbunden sind. Die
sterische Anordnung der beiden Bindungsstellen verhindert
eine Bindung an dasselbe Metallzentrum, so daf3 der Ligand
zwangsléufig als zweifach zweizdhniger Ligand fungiert. Wie
in Abbildung 1 gezeigt, erwartet man eine Kopf-Schwanz-
Anordnung, wenn L mit Metallionen reagiert, die tetraed-
risch koordiniert werden; eine Kopf-Kopf-Anordnung ergéibe
einen sehr kleinen Diederwinkel zwischen den beiden
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Abbildung 1. Schematische Darstellung der Bildung von Kopf-Kopf- und
Kopf-Schwanz-Strukturen (,,H* fiir ,,head“ und ,, T fiir ,,tail*).

,,Kopf“-Bindungsstellen (nahezu quadratisch-planar statt te-
traedrisch), und die beiden Phenylenringe kdmen einander zu
nahe.

Den Liganden L erhilt man in 77 % Ausbeute, indem man
zwei Ethanolldsungen mischt, die 2 Aquiv. 2-Pyridincarbalde-
hyd bzw. 1 Aquiv. 4-Aminobenzylamin enthalten. Die Reak-
tion von L mit Silber(1)-acetat in Methanol ergibt eine farb-
lose Losung, aus der man nach Zugabe von [NH,]|[PF4] einen
farblosen Festkorper erhilt. Das FAB-Massenspektrum da-
von enthilt Peaks, die den beiden Ionen {Ag,L,(PF,)}* und
{Ag,L,}* entsprechen und im Einklang mit der Bildung eines
Dimers der Formel [Ag,L,][PF4], sind. Dabei konnte es sich
um eine Helix handeln oder um eine Kastenstruktur (Abbil-
dung 2), jeweils mit Kopf-Schwanz- oder Kopf-Kopf-Anord-
nung der Liganden (Abbildung 1).

) %4

Abbildung 2. Schematische Darstellung der Bildung (a) einer helicalen
Struktur und (b) einer nichthelicalen Kastenstruktur.

Die 'H-NMR-Spektren dieser Verbindung in CD,Cl, bei
Raumtemperatur und bei 193 K bestétigen die Anwesenheit
einer einzigen Molekiilspezies, von der wir wegen der
Ligandengeometrie annehmen, daB3 sie als Helix vorliegt.['""]
Fiir die Iminprotonen wird bei 298 und 193 K eine Kopplung
mit Ag nachgewiesen, was die Koordination des Silberions
bestitigt. Das Ausmaf} der Ag-Imin-Kopplung ist tempera-
turunabhingig. Das “Ag-NMR-Spektrum enthilt ein ein-
ziges Signal bei 6 =533, was darauf hindeutet, da$ in Losung
tatsichlich das Kopf-Schwanz-Isomer vorliegt (das Kopf-
Kopf-Isomer miiite zwei nichtdquivalente Silberzentren ha-
ben; diese konnten zwar zufillig isochron sein, doch ist dies
angesichts der unterschiedlichen Koordinationsumgebungen
unwahrscheinlich).

Umkristallisieren der Verbindung aus Acetonitril durch
Eindiffundieren von Diethylether lieferte geeignete Kristalle
fiir eine Rontgenstrukturanalyse.'! Die ermittelte Struktur
des Kations (Abbildung 3) entspricht tatsichlich einer Kopf-
Schwanz-Helix. Jedes Silber(1)-Ion ist durch die Bindung an
die beiden verschiedenen Donoreinheiten pseudotetraedrisch
koordiniert. Die beiden Liganden legen sich um die Metall-
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Abbildung 3. Struktur des Kations [Ag,L,]*" im Kristall.

Metall-Achse und bilden so die helicale Struktur mit beiden
Enantiomeren. Der Phenylenring liegt nahezu coplanar zur
benachbarten Pyridylmethanimineinheit, wie man es auch fiir
eine maximale Konjugation erwarten wiirde. Die helicale
Verdrehung des Liganden ist durch die Methylengruppe
eingeschrankt.

Wir konnten hiermit zeigen, dal man bei einer sorgfiltigen
Auswahl des Spacers zwischen Ligandenbindungsstellen die
Ausrichtung eines Helicats steuern kann. Zur Zeit versuchen
wir, dieses Prinzip auf anspruchsvollere supramolekulare
Anordnungen anzuwenden, und untersuchen den Einbau
von ausgerichteten Helicaten in groBere supramolekulare
Anordnungen.

Experimentelles

L: 2-Pyridincarbaldehyd (1.6 mL, 16.8 mmol) und 4-Aminobenzylamin
(0.9 mL, 8.0 mmol) wurden in Ethanol (25 mL) 12 h geriihrt. Die orange-
farbene Losung wurde dann unter vermindertem Druck eingeengt und mit
Eis gekiihlt. Der dabei entstehende, gebrochen weile Niederschlag (1.85 g,
77 %) wurde abfiltriert und iiber P,Oj5 getrocknet. 'H-NMR (CDCL;): 6 =
8.68 (1H, d,J=5.6 Hz; Hy), 8.64 (1H, d, J=5.6 Hz; Hy), 8.60 (1H, s; Hy,),
8.50 (1H, s; Hy,), 8.18 (1H, d, /=76 Hz; H;), 8.07 (1H, d, J=7.6 Hz; H;),
7.80 (1H, t,J=76 Hz; H,), 776 (1H, t, J=7.6 Hz; H,), 740-7.20 (6 H, m;
Hpy,Hs,Hs), 4.76 (2H, s; CH,); MS (EI): m/z: 300 [M*].

[Ag,L,][PF¢],: L (0.045 g, 0.15 mmol) und Ag(OAc) (0.025 g, 0.15 mmol)
wurden in Methanol (25 mL) 2 h geriihrt. Dann wurde zur Ldsung ein
UberschuB an [NH,][PF,] in Methanol gegeben, wobei sich ein hellgelber
Niederschlag bildete, der abfiltriert wurde (0.056 g, 68%). '"H-NMRU!
(CD,CL): 6=8.79 (1H, d, J=6.4 Hz; H,,), 8.66 (1H, d, =74 Hz; H,,),
8.62 (1H, d, J=4.9 Hz; H,), 8.53 (LH, d, J=4.9 Hz; H,), 8.08 (LH, t, J =
76 Hz; Hy), 8.02 (LH, t, J=76 Hz; H,), 796 (1H, d, J =78 Hz; H,), 778
(1H, d, J=78 Hz; H,), 764754 (2H, m; H;,H;) 707 (2H, d, J=7.8 Hz;
Hpy), 6.92 (2H, d, 7 =78 Hz; Hy,), 4.77 (2H, s; CH,); MS (FAB): m/z: 961
[Ag,L,(PF¢)] und 816 [Ag,L,].
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