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meso-Mythen: zur Konkurrenz der Bildung von
helicalen und meso-|M,L;]-Clustern**

Jide Xu, Tatjana N. Parac und Kenneth N. Raymond*

Metallhelicate sind die einfachsten supramolekularen
Strukturen, die sich bei der Selbstorganisation von Metall-
zentren mit verbriickenden Liganden bilden.[ 2l Betrachtet
man jedes Metallzentrum als Scheitelpunkt eines Polyeders,
sind [M,L;]-Metallhelicate Strukturen mit zwei Scheitelpunk-
ten. Gegenwirtig wird Bedeutung und Anwendungsbreite der
supramolekularen Chemie von Metallkoordinationsverbin-
dungen intensiv erforscht, besonders im Hinblick auf eine
selektive Herstellung komplexerer Architekturen auf der
Grundlage von Strukturen mit mehreren Scheitelpunkten.Pl

Tripelhelicate mit der M,L;-Stochiometrie koénnen sich
bilden, wenn verbriickende, zweifach zweizdhnige Liganden
zwei Metallzentren mit oktaedrischer Koordinationsgeome-
trie binden. Dabei entstehen chirale (/- oder A-konfigurier-
te) Metallzentren.”l Im Fall einer mechanischen Kopplung
der beiden Zentren 146t sich die Chiralitdt des einen
Zentrums auf das andere iibertragen, so daf sich ein
homochirales (AA- bzw. A4-) Helicat bildet. In einem Fall
wurde das AusmaB dieser Kopplung gemessen.*! Der hetero-
chirale (A4)-Komplex ist eine achirale meso-Form.’] Was ist
die Ursache dafiir, da3 sich im einen Fall die helicale und im
anderen die meso-Form bildet ?

Es wurde bereits vorgeschlagen, daf3 die Lénge des Alkyl-
Spacers zwischen den beiden zweizdhnigen chelatisierenden
Einheiten des verbriickenden Liganden dariiber entscheidet,
ob der entstehende Komplex eine helicale oder eine meso-
Struktur hat. Da die giinstigste Konformation einer linearen
Alkylkette eine Zickzack-Struktur ist, hat man vorgeschla-
gen, daf3 eine Kette mit einer geraden Zahl an Atomen eine
Helix und eine mit einer ungeraden Zahl hingegen die meso-
Struktur begiinstigt.”! Eine alternative Hypothese wurde auf
der Grundlage einer neueren Untersuchung aufgestellt, nach
der ein enantiomerenreiner, vierzahniger Ligand auf der
Basis von Brenzcatechin ausschlieBlich zur Bildung eines A/1-
Tripelhelicats fiihrte. Danach soll ein chirales Ligandengeriist
die Bildung eines Helicats erzwingen, die Bildung eines meso-
Komplexes sei hingegen benachteiligt.”! Mit der Beschrei-
bung eines Beispiels, bei dem mit dem gleichen Liganden
sowohl helicale als auch meso-Komplexe enstehen, wider-
sprechen wir der Verallgemeinerung dieser Hypothese. Wir
zeigen auflerdem, daf3 in diesem Komplex die Bildung eines
Wirt-Gast-Solvats die treibende Kraft fiir die Umwandlung
des Mesocats in das Helicat ist.
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Der Bis-Hydroxypyridinon-Ligand H,L. wurde nach be-
kannten Synthesemethoden in einer Gesamtausbeute von
79 % hergestellt (Schema 1).181 Die beiden Methylgruppen des
symmetrischen Spacers dienen als Sonden fiir die NMR-
spektroskopische Strukturbestimmung der Metallkomplexe
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Schema 1. Synthese des Liganden H,L.

in Losung. Im helicalen Komplex haben beide Metallzentren
den gleichen Chiralitétssinn, und die beiden Methylgruppen
sind aufgrund der C,-Symmetrie dquivalent, im Fall des meso-
Komplexes dagegen sind sie nicht symmetriedquivalent.
Bemerkenswerterweise werden die NMR-Ergebnisse in Lo-
sung durch die Einkristall-Strukturanalyse bestétigt. Danach
ist im festen Zustand der [Al,L;]-Komplex ein Helicat,
[Ga,L;] hingegen ein Mesocat. Die Kristallstrukturen des
[ALL;]-"1 und des [Ga,L;]-Komplexes!'” (Abbildung 1) unter-
scheiden sich in markanter Weise: Im Helicat [Al,L;] betragt
der Abstand zwischen den beiden Metallzentren 7.13 A, im
Mesocat [Ga,L,] hingegen 9.74 A; auBerdem ist im Hohlraum
des Helicats ein Wassermolekiil eingeschlossen, wihrend das
Mesocat kein signifikantes Hohlvolumen aufweist und man
dort auch kein eingeschlossenes Gastmolekiil findet.

Das Wasser-Gastmolekiil in [Al,L;] befindet sich im Zen-
trum des Helicats nahe (2.9-3.0 A) den sechs Phenol-Sauer-
stoffdonoratomen der Liganden.'!! Die Wirt-Gast-Wechsel-
wirkung verkiirzt den Abstand zwischen den beiden AIM-
Zentren und stabilisiert die Helicatstruktur. Bei der Synthese
des [AlL;]-Komplexes in Methanol mit ca. 1% Wasser
entsteht sogar ausschlieBlich die Helicatform;!?l der helicale
Wirt-Gast-Komplex ist das thermodynamisch bevorzugte
Produkt.

Wihrend [Ga,L;] im festen Zustand ausschlieBlich als
meso-Form vorliegt, zeigen die 'H-NMR-Spektren von
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a)

Abbildung 1. Kristallstrukturen von a) H,O C (44,44)-[ALL;] und
b) (4A4)-[Ga,L;] (Wasserstoffatome sind der Ubersicht wegen weggelas-
sen). Im Hohlraum des Clusters des [ALL;]-Helicats befindet sich ein
Wassermolekiil. Die rote Kugel stellt das Sauerstoffatom des Gastwasser-
molekiils dar, die Drahtgeriiste reprasentieren die Komplexe mit den
C-Atomen in Grau, den N-Atomen in Dunkelblau, den O-Atomen in Rot,
den Al-Atomen in Hellblau und den Ga-Atomen in Griin.

[Ga,L;] in [D¢]DMSO das Vorliegen der helicalen und der
meso-Form. So werden die beiden Singuletts bei 6 =0.40 und
0.85 den beiden diasterotopen Methylgruppen im meso-
Komplex zugeordnet, ein zusétzliches Singulett bei  =0.50
deutet darauf hin, daf} in Losung auch die helicale Form des
Komplexes vorliegt. Die temperaturabhidngigen NMR-Spek-
tren (Abbildung 2) zeigen das dynamische Verhalten des
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Abbildung 2. Temperaturabhidngige NMR-Spektren von [Ga,L;] in
[Ds]DMSO (o : Signale der meso-Form, o: Signale der Helixform).

[Ga,L;]-Komplexes: Beim Ubergang zu hoheren Temperatu-
ren nimmt der Anteil des Mesocats im Vergleich zu dem des
Helicats ab, beim Abkiihlen der Losung auf Raumtemperatur
erhilt man wieder das urspriingliche Verhiltnis von meso- zu
helicalem Komplex, was darauf hindeutet, da3 diese beiden
Strukturen miteinander im thermodynamischen Gleichge-
wicht stehen. Die relativen Konzentrationen des [Ga,L;]-
Mesocats und -Helicats wurden iiber die Integration der
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Intensititen ihrer Methylprotonensignale bestimmt.['> 14 Die
Daten deuten auf zwei temperaturabhingige Gleichgewich-
te (Gl. 1a), wovon eines in erster Ordnung von der D,O-
Konzentration abhingt. Wir interpretieren dies so, daf3 der
Helicatkomplex entweder Wasser oder DMSO als Gastmo-
lekiil G einschlief3t.

K
M,L;] = [M,L;]CG (1a)
Mesocat Helicat
[Helicat]
K=——— (1b)
[Mesocat][G]

Fir G=DMSO sei die nach Gleichung (1b) gegebene
Gleichgewichtskonstante Kpyso genannt und fir G=D,0
Kyaser- Das Verhiltnis von Helicat zu Mesocat ist in
Abbildung 3 als Funktion der D,0-Konzentration und der
Temperatur aufgetragen. Da es nach dem Modell zwei
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Abbildung 3. Auftragung des Helicat/Mesocat-Verhiltnisses fiir [Ga,L;]
in [D¢]DMSO als Funktion der Temperatur und der D,0O-Konzentration.
Es gibt zwei temperaturabhéngige Gleichgewichte, eines ist von der D,O-
Konzentration abhéngig, das andere nicht. Beide beruhen auf der Bildung
eines Wirt-Gast-Komplexes aus dem Helicat.

Gleichgewichtskonstanten, Kpyso und Ky, gibt, ist das
System durch vier thermodynamische Groflen, AHpyso,
AHy,gers ASpvso Und ASyaeer, definiert. Eine Auswertung
des Helicat/Mesocat-Verhiltnisses nach der Methode der
gewichteten kleinsten Fehlerquadratel'¥ nach Gleichung (2)

[Helicat]/[Mesocat] = [DMSO] e~ (AHpvso/RT+ASpuso/R) 5
+ [D,0] e~ (AHwisa RT+ASrsa/R) @)

liefert folgende Werte: AHpuso=183)kJ, ASpmso=
1909)J K™Y, AHyuer=18(3) kJ, ASyueer =25(9) IK-L. Die
Geraden in Abbildung 3 sind mit diesen Parametern berech-
net. Wie bei anderen Wirt-Gast-Wechselwirkungen? ist auch
der hier beschriebene Prozef3 entropiegetrieben. Das relativ
niedrige Helicat/Mesocat-Verhiltnis in DMSO liegt nach
unserer Interpretation daran, da3 das gro3e Gastmolekiil nur
schlecht in den Hohlraum des Wirts hineinpaf3t.

Die temperaturabhingigen '"H-NMR-Spektren des [ALL,]-
Komplexes in [D¢]DMSO zeigen ebenfalls ein dynamisches
Verhalten, der Proze$3 ist allerdings merklich langsamer als
beim entsprechenden [Ga,L;]-Komplex. Aus dem Singulett
bei 6 =0.39 fiir die beiden dquivalenten Methylgruppen im
Helicat werden langsam zwei Singuletts bei 6 =0.36 und 0.82
fiir die beiden diastereotopen, nichtédquivalenten Methylgrup-
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pen im Mesocat. Bei Raumtemperatur ist diese Umwandlung
sehr langsam und erfordert bis zum Erreichen des Gleich-
gewichts ungefihr zehn Tage. Abbildung 4 zeigt das 'H-
NMR-Spektrum des [Al,L;]-Helicats in [Dg]DMSO unmittel-
bar nach dem Losen (a) und nach zehn Tagen in Losung (b).
Nach dieser Zeit erkennt man neben den Signalen des
Helicats einen neuen Satz von Signalen fiir das Mesocat.
Bei 295 K betrigt das Helicat/Mesocat-Verhéltnis 0.62:1.
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Abbildung 4. '"H-NMR-Spektren der [Al,L;]-Helix in [Dg]DMSO direkt
nach dem Lésen (a) und nach 10d in Losung (b) (e: Signale der meso-
Form, o: Signale der Helixform).

Die Helicat/Mesocat-Isomerisierung erfordert lediglich an
einem Metallzentrum eine Inversion. Wir haben bereits
frither gezeigt, daB die Inversion von Ga'!-Brenzcatechin-
amid-Helicaten beziiglich der NMR-Zeitskala schnell ist und
iiber eine intramolekulare Bailar-Verdrillung erfolgt.! Tm
allgemeinen verlduft die Koordinationsisomerisierung von
einkernigen AI™- und Ga'-Komplexen nach dem gleichen
Mechanismus.'”) Wir nehmen daher an, da$ eine Inversion
des [AlLL;]-Helicats ebenfalls iiber eine intramolekulare
Bailar-Verdrillung abléduft. Es ist auch bekannt, da die
Geschwindigkeiten fiir die Umlagerung von Ga™'-Tris-Che-
laten durchwegs schneller sind als die der entsprechenden
Al"-Komplexe. Die meisten Gal-Komplexe erreichen die
Grenze des NMR-spektroskopisch schnellen Austauschs be-
reits unterhalb von 273 K, die schnelle Inversion der Al'-
Komplexe erfordert hingegen in einigen Fillen Temperaturen
von bis zu 373 K.l So stellt sich das Gleichgewicht zwischen
[ALL;]-Helicat und -Mesocat bei 333 K innerhalb weniger
Minuten ein.

Der Ligand H,L bildet sowohl helicale als auch meso-
Komplexe: Der [Ga,L;]-Komplex kristallisiert als Mesocat,
der [ALL;]-Komplex als Helicathydrat. Bei beiden Komple-
xen liegen in [Dg]DMSO Helicat und Mesocat im Gleich-
gewicht vor, in dem das Mesocat enthalpisch begiinstigt ist.
Die Helicatstruktur wird durch die Bildung eines Wirt-Gast-
Komplexes (Einschluf von Losungsmittel) merklich stabili-
siert. Die Inversion am Metallzentrum verlduft im Ga- und im
Al-Komplex nach einem nichtdissoziativen Mechanismus
ab.'’l Um den Grad der mechanischen Kopplung der beiden
Metallzentren quantitativ vorauszusagen, die den Anteil an
homochiralem (Helicat) und heterochiralem Komplex (Me-
socat) bestimmt, werden in aller Regel umfassende Molecu-
lar-Modeling-Studien noétig sein. Allerdings kann die Bildung
von Wirt-Gast-Komplexen, wie hier im groen Hohlraum des
Helicatkomplexes, das so vorhergesagte Gleichgewicht in
Richtung der an sich weniger stabilen Struktur verschieben.
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Experimentelles

Allgemeines: Alle NMR-Spektren wurden mit einem 500-MHz-Bruker-
DRX-500-Spektrometer aufgenommen (TMS als Standard). Alle Verbin-
dungen wurden 'H- und “C-NMR-spektroskopisch und elementaranaly-
tisch charakterisiert.

2: Zu einer Losung von 3-Benzyloxy-4-(2-thioxothiazolidin-1-yl)carbonyl-
2(1H)-pyridinon® 1 (1.44 g, 4 mmol) in CH,Cl, wurde reines 2,2-Dimethyl-
1,3-propandiamin (184 mg, 1.8 mmol) gegeben. Diese Mischung wurde ca.
14 h bei Raumtemperatur geriithrt. Dann wurde das Losungsmittel ab-
gezogen und der Riickstand Flash-chromatographisch (SiO,, Elutions-
mittel CH,Cl, mit 2-6 % CH;OH) gereinigt, dabei erhielt man 2 als weilen
Schaum (0.92 g, 87%). 'H-NMR (300 MHz, CDCl;): 6 =0.876 (s, 6H),
3.127 (d, br.,4H), 3.565 (s, 6 H), 5.301 (s, 4 H), 6.507 (dd, 2H), 7.135 (d, 2H),
7246 (d, 2H), 721-750 (m, 6H), 7.850 (t, 2H, J=6.6 Hz); *C-NMR
(300 MHz, CDCl,): 6 =23.0, 36.2, 37.5, 46.4, 74.1, 104.7, 128.4, 128.7, 130.5,
131.8, 136.2, 146.0, 159.4, 163.7.

H,L: Eine Losung von 2 (587 mg, 1 mmol) in einer 1:1-Mischung aus 12m
HCI und Eisessig (20mL) wurde 2d bei Raumtemperatur geriihrt.
AnschlieSend wurde filtriert und das Filtrat eingeengt. Der beigefarbene
Riickstand wurde aus Methanol/Diethylether umkristallisiert, wobei H,L
als weiBBes Pulver in 91 % Ausbeute erhalten wurde. 'H-NMR (500 MHz,
[D¢]DMSO): 6 =0.88 (s, 6H), 3.17 (d, /= 6.3 Hz, 4H), 5.6 (s, 6H), 6.53 (d,
J=713Hz,2H, ArH), 721 (d, /=73 Hz,2H, ArH), 8.53 (t,/=6.5 Hz, 2H,
NH), 11.40 (s, 2H, Phenol-OH); BC-NMR (500 MHz, [D¢]DMSO): 6 =
23.30, 36.84, 36.85, 46.10, 102.87, 117.65, 127.84, 147.17, 158,09, 165.70;
Elementaranalyse (%): ber. fir C,,H,,N,O¢-H,0 (422.445): C 54.02, H
6.20, N 13.26; gef.: C 54.14, H 6.11, N 12.99.

[ALL;]-3H,0: Eine Losung von Aluminiumaceytlacetonat [Al(acac)s]
(0.1 mmol) in CH;0H wurde unter Riihren zu einer Losung von 0.16 mmol
H,L in CH;OH gegeben. Die entstehende Mischung wurde in einer
Stickstoffatmosphére unter RiickfluB ca. 14 h erhitzt. Dabei fiel ein
beigefarbener, mikrokristalliner Feststoff aus, der abfiltriert, mit Methanol
gewaschen und im Vakuum getrocknet wurde (Ausbeute 87 % ). 'H-NMR
(500 MHz, CDCl;): 6 =0.476 (s, 18 H), 2.115 (d, 2/ = 14 Hz, 6 H), 3.041 (dd,
2J=14’/=10 Hz, 6 H), 3.683 (s, 18 H), 6.774 (d, J =72 Hz, 6 H, ArH), 7.164
(d, J=72Hz, 6H, ArH), 9.311 (d, /=10 Hz, 6 H, NH); Elementaranalyse
(%): ber. fir Al,C5;HN,05-3H,0: C 52.05, H 5.51, N 12.78; gef.: C
51.84, H 5.61, N 12.52. Fiir Rontgenbeugungsuntersuchungen geeignete
Kristalle von [Al,L;] -2 CHCl;- CH;0H - 2H,0 - 2 C¢H;, erhielt man durch
Diffusion von Cyclohexan in eine Losung des Komplexes in einer 3:1-
Mischung aus Chloroform und wasserhaltigem Methanol (ca. 1 % Wasser).

[Ga,L;] - H,O: Dieser Komplex wurde wie fiir [Al,L;]-3H,0 beschrieben
und mit [Ga(acac);] statt [Al(acac);] hergestellt, isoliert und gereinigt
(Ausbeute 81 %). 'H-NMR (500 MHz, CDCl;): 6 =0.529 (s, 9H), 1.002 (s,
9H), 2.938 (d, 2/ =14 Hz, 6H), 3.577 (dd, 2/ =14, 3/ =7 Hz, 6 H), 3.757 (s,
18H), 6.743 (d, /=72 Hz, 6 H, ArH), 7284 (d, /=72 Hz, 6 H, ArH), 9.294
(s,br., 6 H, NH); Elementaranalyse (% ): ber. fiir Ga,Cs;HN,O5- H,O: C
50.16, H 5.02, N 12.32; gef.: C 49.94, H 5.16, N 12.12. Fiir Rontgen-
beugungsuntersuchungen geeignete Kristalle von [Ga,L;]-4 CHCL;-
2CH;0H-0.5C4H,, erhielt man durch Diffusion von Cyclohexan in eine
Losung des Komplexes in einer 3:1-Mischung aus Chloroform und
wasserhaltigem Methanol (ca. 1% Wasser).
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Da eine Helix per Definition chiral ist, ist der Begriff ,,meso-Helicat*
ein Widerspruch in sich (Oxymoron), den wir darum nicht benutzen.
Statt dessen sprechen wir von ,,meso-Komplex“ oder ,,Mesocat*.

a) M. Albrecht, S. Kotila, Angew. Chem. 1995, 107, 2285; Angew.
Chem. Int. Ed. Engl. 1995, 34,2134; b) M. Albrecht, M. Schneider, H.
Rottele, Chem. Ber. 1997, 130, 615.
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Kristallstrukturanalyse von [Al,L;] -2 CHCl;- CH;OH -2H,0 - 2C,H;,
(ALCs;HgN,,05-2CHCL; - CH;OH - 2H,0-2CH,,): M, =1736.36,
monoklin, Raumgruppe C2/c (Nr. 15), a=17.2348(1), b =20.7011(3),
c=21.4044(3) A, B=91.742(1)°, V=7633.1(1) A%, Z=4, T=132K,
Prer. = 1.305 gem 3, u(Mog,) = 0.317 mm~!, F(000) =3112.00. Kristall-
abmessungen 0.30 x 0.25 x 0.17 mm?. Datensammlung mit einem Sie-
mens-SMART-Diffraktometer, ausgeriistet mit einem CCD-Flédchen-
detektor (260 =46.5°), w-Scans, Graphitmonochromator, Mog,-Strah-
lung (1=0.71073 A). Von den gemessenen 15974 Reflexen waren
5458 unabhingig (R;, =0.026). Die Struktur wurde mit Direkten
Methoden gelost (SHELXL-97) und gegen F? verfeinert. Lorentz-
und Polarisationskorrektur, Korrektur fiir anomale Dispersion, em-
pirische Absorptionskorrektur mit dem Programm XPREP (Ellip-
soid-Modell, Ty =0.909, T,;,=0.847). Alle Nichtwasserstoffatome,
mit Ausnahme derer des ungeordneten Losungsmittels (Chloroform
und Cyclohexan), wurden anisotrop verfeinert. Den H-Atomen
wurden idealisierte Positionen zugewiesen. R; =0.0526, wR,=0.1361
fiir 5458 Reflexe (I>2.000(I)) mit 526 Parametern; max./min.
Restelelektronendichte +0.433/ — 0.375 ¢ A=3.110°]

a) Kristallstrukturanalyse von [Ga,L;]-4 CHCl;-2CH;0H-0.5C.H,,
(Ga,Cs;HgN,015-4 CHCL; - 2CH;OH - 0.5C¢H,p): M, =1930.36, tri-
klin, Raumgruppe PI1 (Nr.2), a=13.6579(2), b=17.1346(3), c=
18.5746(1) A, «=81.992(1), B=78.198(1), y=78201(1)°, V=
4143.47(4) A3, Z=2, ppe.. = 1.581 gem?, T=143 K, F(000) =2028.00,
u(Mog,) =1.114 mm~". Kristallabmessungen 0.30 x 0.25 x 0.10 mm®.
Datensammlung mit einem Siemens-SMART-Diffraktometer, ausge-
riistet mit einem CCD-Flichendetektor (20 =46.5°), w-Scans, Gra-
phitmonochromator, Moy,-Strahlung (1 = 0.71073 A). Von den 17438
gemessenen Reflexen waren 11616 unabhingig (R, =0.024). Die
Struktur wurde mit Direkten Methoden gelost (SHELXL-97) und
gegen F? verfeinert. Lorentz- und Polarisationskorrektur, Korrektur
fir anomale Dispersion, empirische Absorptionskorrektur mit dem
Programm XPREP (Ellipsoid-Modell, T, =0.868, T;,=0.757).
Alle Nichtwasserstoffatome, mit Ausnahme derer des ungeordneten
Losungsmittels (Chloroform und Cyclohexan), wurden anisotrop
verfeinert. Den Wasserstoffatomen wurden idealisierte Positionen
zugewiesen. R;=0.0599, wR,=0.1557 fir 11596 Reflexe (/>
2.000(/)) mit 1066 Parametern; max./min. Restelektronendichte
+0.878/ — 1.123 e A-%. b) Die kristallographischen Daten (ohne Struk-
turfaktoren) der in dieser Verdffentlichung beschriebenen Struk-
tur(en) wurden als ,,supplementary publication no.© CCDC-118969
und -118970 beim Cambridge Crystallographic Data Centre hinter-
legt. Kopien der Daten konnen kostenlos bei folgender Adresse in
Grofbritannien angefordert werden: CCDC, 12 Union Road, Cam-
bridge CB21EZ (Fax: (+44)1223-336-033; E-mail: deposit@ccdc.
cam.ac.uk).

Die Abstinde zwischen dem Sauerstoffatom des eingeschlossenen
Wassermolekiils und den sechs endohedralen Sauerstoffatomen der

(12]

(13]

(14]

(15]
(10]

(17]

bindenden Hydroxypyridinonat-Einheiten in [ALL;] betragen
2.905(6), 2.905(6), 2.915(3), 2.915(3), 2.996(6) und 2.996(6) A.

Ein Anteil von 1% H,O in einer [Dg]DMSO-L6sung entspricht einer
Konzentration von ca. 0.5M, im Vergleich zur Komplexkonzentration
liegt Wasser also in groBem UberschuB vor. Der hydratisierte
Komplex, der ein Molekiil Wasser als Gast benétigt, kann sich in
dieser wasserhaltigen [D¢]DMSO-Losung leicht bilden.

Das Helicat/Mesocat-Verhéltnis im Gleichgewicht wurde iiber die
Integration der 'H-NMR-Signale (500 MHz) einer 1.0 mm Lésung der
[M,L;]-Komplexe in [Dg]DMSO bestimmt.

Durch nichtlineare Verfeinerung nach der Methode der kleinsten
Fehlerquadrate wurde die Funktion (3) minimiert. Dabei waren w; =

R= Elwi()’benb. ~ Yber)? 3)

Vo7 = (1/0.06y;)* und  yper = Kpymso[DMSO] + Kasser[D20]. Kpuso
und Ky, sind, wie oben beschrieben, Funktionen der entsprechen-
den Grolen AH und AS. Der gewichtete R,-Faktor, der dem
Ausdruck [R/(Ew;yZeos.) ] entspricht, betrdgt 0.0855. Die angege-
benen Standardabweichungen stammen aus der Varianz-Kovarianz-
Matrix.

a) R. C. Fay, T. S. Piper, Inorg. Chem. 1964, 3, 348; b) J. R. Hutchison,
J. G. Gordon, R. H. Holm, Inorg. Chem. 1971, 10, 1004.

S. S. Eaton, G. R. Eaton, R. H. Holm, E. L. Muetterties, J. Am. Chem.
Soc. 1973, 95, 1116.

Wenn man den [M,L;]-Komplex in Gegenwart des Liganden im
UberschuB erhitzt, findet, wie 'H-NMR-spektroskopisch nachgewie-
sen wurde, kein Austausch zwischen freiem und gebundenem Ligand
statt.

Selbstaufbau eines dreidimensionalen
[Gag(L?)g]-,, Zylinders* **

Darren W. Johnson, Jide Xu, Rolf W. Saalfrank* und

Kenneth N. Raymond*

Zahlreiche, attraktive Beispiele fiir supramolekulare, hoch-
symmetrische Metall-Ligand-Cluster sind bekannt.'> Ty-

pisch fiir sie ist, dal sie aus zweizdhlig-symmetrischen

Liganden und sorgfiltig ausgewidhlten Metallionen durch
Selbstaufbau entstehen. Dagegen gibt es weit weniger Bei-
spiele fiir 7-symmetrische [M,L,]-Cluster, die einen dreizih-
lig-symmetrischen Liganden enthalten.[*1% [ML¢]-Ringe und

(]

[**]
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