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Dem Aufbau helicaler Strukturen auf der Basis von
Metallkoordinationsverbindungen wurde in den letzten Jah-
ren groûe Aufmerksamkeit zuteil. Von Piguet et al. liegt ein
Übersichtsartikel über das Gebiet der Helicate vor,[1] und es
wurde über zahlreiche helicale Koordinationspolymere be-
richtet.[2±13] Die meisten dieser unendlich langen Helices
werden ausgehend von achiralen Liganden[2±9] gebildet, was
selbstverständlich zu Racematen aus P- und M-Helices führt.
In einigen Fällen wird die Vorherbestimmung der Chiralität
durch den Einsatz enantiomerenreiner Liganden[10±13] erreicht.

Im folgenden wird ein durch Selbstorganisation gebildetes
Koordinationspolymer beschrieben, dessen Chiralität vorher-
bestimmt ist und das unseres Wissens das erste Beispiel für die
Verflechtung zweier unabhängiger, einsträngiger Helicate zu
einer unendlich langen, hochsymmetrischen Doppelhelix ist.
Die beiden Stränge dieser Doppelhelix sind weder durch
chemische Bindungen verknüpft, noch werden sie durch inter-
molekulare Anziehungskräfte zusammengehalten, sieht man
von unspezifischen van-der-Waals-Wechselwirkungen ab.
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stimmter Chiralität führen können. 4,5-CHIRAGEN[m-xylyl]
L1 liefert mit Metallzentren mit oktaedrischer Koordina-
tionsgeometrie zweikernige Spezies der Zusammensetzung
M2L3.[15] Die 2:3-Zusammensetzung scheint recht verbreitet
zu sein, bilden doch andere Liganden, in denen zwei zwei-
zähnige Bindungsstellen miteinander verbrückt sind, ähnliche
Addukte.[1, 16±19] Mit dem a,a'-p-Xyloldiyl-verbrückten 5,6-
CHIRAGEN L2 und Metallzentren mit tetraedrischer Koor-
dinationsgeometrie wie Cu� oder Ag� werden hochsymme-
trische, sechskernige, circulare, einsträngige Helicate erhal-

ten, deren Chiralität wiederum vollständig durch die chiralen
Pinengruppen im Liganden vorherbestimmt wird.[20] Um den
Einfluû der Ligandengeometrie genauer zu untersuchen,
variierten wir die Brückeneinheit des 5,6-CHIRAGEN-
Liganden. Wir besprechen im folgenden die Struktureigen-
schaften des Komplexes, der ausgehend von Ligand L3
erhalten wurde, dessen Brückeneinheit sich von 1,5-Dime-
thylnaphthalin ableitet.

Der Ligand L3 wurde gemäû der allgemeinen Arbeitsvor-
schrift synthetisiert (Schema 1), nach der bereits andere
CHIRAGEN-Liganden erhalten wurden.[14, 21, 22] Der Ligand
wurde vollständig charakterisiert; sein NMR-Spektrum zeigt
jene Symmetrie, die aufgrund der senkrecht zur Ebene des
Naphthalinrings und durch dessen Mittelpunkt verlaufende
C2-Achse zu erwarten war. Wegen der hohen Stereoselektivi-
tät der Synthese ist L3 im Rahmen der NMR-Meûgenauigkeit
isomerenrein. NMR-Spektroskopisch läût sich, wie auch im

Schema 1. Synthese und Numerierung des Liganden L3. bpy� 2,2'-Bipy-
ridin; LDA�Lithiumdiisopropylamid.

Falle von L2, die Selbstorganisation eines hochsymmetrischen
Komplexes bei Zugabe von Ag�-Ionen beobachten.[20] Abbil-
dung 1 zeigt die Arenprotonenbereiche der 1H-NMR-Spek-
tren des freien Liganden L3 (b) sowie des Silberkomplexes
(a). Die Erhaltung der C2-Symmetrie des Liganden im

Abbildung 1. Bereich der Arenprotonensignale im 1H-NMR-Spektrum
(500 MHz) a) der Silberverbindung (in CD3CN) und b) von L3 in Chloro-
form (*). Das Spektrum von L3 in CD3CN ist nahezu identisch, jedoch
aufgrund der geringen Löslichkeit sehr viel intensitätsschwächer.

Komplex auf der NMR-Zeitskala und das Auftreten mehr-
kerniger Fragmente im Elektrospray-Massenspektrum kön-
nen auf zwei Arten erklärt werden: Entweder werden
circulare Helicate wie im Fall von L2 gebildet, oder es liegt
ein rasches, dynamisches Gleichgewicht zwischen verschiede-
nen Fragmenten vor. Wieder aufgelöste Kristalle geben das
gleiche NMR-Spektrum, was auf einen vollkommen reversi-
blen Übergang zwischen fester und gelöster Phase hinweist.

Für die Kristallstrukturanalyse geeignete Kristalle wurden
durch Eindiffundieren von Diethylether in eine Lösung des
1:1-Komplexes mit Hexafluorophosphat als Gegenion in
Acetonitril erhalten. Der Analy-
se der kristallographischen Da-
ten zufolge liegt eine unendlich
lange Doppelhelix vor. Die
Ganghöhe der Helix, die durch
den Abstand zweier äquivalenter
Atome gegeben ist, die durch
eine volle Drehung der Helix
um die sechszählige Schrauben-
achse ineinander überführt wer-
den, beträgt 3.417 nm (das Dop-
pelte der kristallographischen c-
Achse). Abbildung 2 zeigt eine
Seitenansicht des kationischen
Polymers ohne Anionen, Abbil-
dung 3 eine Projektion entlang
der sechszähligen Schraubenach-
se und Abbildung 4 die moleku-
lare Packung im Kristall, be-
trachtet entlang der kristallogra-
phischen c-Achse. Im folgenden
sollen nun die verschiedenen,
z. T. recht ungewöhnlichen Ei-

Abbildung 2. Seitenansicht
des kationischen Polymers
(anderthalb Umdrehungen).
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Abbildung 3. Perspektivische Ansicht der doppelsträngigen Helix entlang
der C4

6-Schraubenachse.

Abbildung 4. Molekulare Packung, betrachtet entlang der kristallogra-
phischen c-Achse. Die PF6

ÿ-Ionen befinden sich in den Kanälen zwischen
drei benachbarten Doppelhelices.

genschaften dieser Struktur besprochen werden. Alle Metall-
zentren weisen eine stark verzerrte tetraedrische Koordina-
tionsgeometrie auf, und die Chiralität an den Metallzentren
wird durch die Pineneinheiten im Liganden bestimmt. Daher
sind alle Metallzentren homochiral koordiniert und L-kon-
figuriert.[23] Der Ag-N-Abstand beträgt 2.28(3) � und ist
damit nicht ungewöhnlich. Die lokalen Koordinationsgeome-
trien im von L2 abgeleiteten circularen Helicat zum einen und
in der Doppelhelix des Komplexes mit L3 zum anderen sind
damit einander sehr ähnlich. Der Winkel zwischen den beiden
Ebenen, die durch die beiden N-Ag-N-Chelatringe an einem
Metallzentrum definiert werden, beträgt 67.5(4)8 und der
N-Ag-N-Biûwinkel jeder Bipyridineinheit 71.3(9)8. Die Dop-
pelhelix ist P-chiral. P-Helizität kombiniert mit lokaler L-
Konfiguration an tetraedrisch umgebenen Metallzentren
wurde schon bei verwandten Strukturen beobachtet.[20, 24]

Eine Besonderheit dieses kationischen Polymeres ist der
hohe Grad an Symmetrie der doppelschraubenförmigen
Anordnung (D4

6). Zusätzlich zur C4
6-Achse parallel zur

Hauptrichtung der Helix gibt es zweizählige Achsen, auf
denen die Ag�-Ionen bzw. die Naphthalineinheiten liegen.
Diese C2-Achsen sind senkrecht zur Richtung der Helix und
stehen, wenn man die Konformation des Liganden innerhalb
der schraubenförmigen Struktur betrachtet, im Widerspruch
zur intrinsischen Molekülsymmetrie der 1,5-disubstituierten
Naphthalineinheit. In der Tat ist die Naphthalinbrücke in der
Kristallstruktur fehlgeordnet. Diese Fehlordnung wurde
durch die Annahme zweier Orientierungen der 1,5-substi-
tuierten Naphthalineinheit aufgelöst (Abbildung 5 a).

Abbildung 5. a) Stereoansicht der beiden unterschiedlichen Orientierun-
gen der fehlgeordneten Naphthalinbrücke. b) Stereoansicht der p-p-
Wechselwirkung zwischen den bpy-Einheiten benachbarter Doppelhelices.

Wenn man eine isolierte doppelsträngige Helix betrachtet,
ist kein Grund für die Verflechtung ersichtlich. Wie eine
detaillierte Untersuchung ergab, liegt keine p-Stapelung der
aromatischen Einheiten des Komplexes vor. Des weiteren
schlieût die Art des Liganden Waserstoffbrückenbindungen
zwischen den beiden Strängen aus, wie sie in der Doppelhelix
der DNA vorliegen. Nichtsdestotrotz sind die beiden verfloch-
tenen Stränge topologisch untrennbar, wenn man von einem
¹Auseinanderschraubenª entlang der Hauptachse absieht.

Bei der Untersuchung der intermolekularen Packung tritt
allerdings eine nahezu perfekte p-Stapelung zwischen be-
nachbarten Doppelhelices zutage, an der vier Bipyridinein-
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heiten beteiligt sind (der Abstand zwischen den parallelen
mittleren Ebenen beträgt 3.68 �; Abbildung 5 b). Somit sind
zwölf p-p-Wechselwirkungen pro Umdrehung der Doppel-
helix und die elektrostatische Anziehung zwischen dem
kationischen Polymer und den Anionen für den Zusammen-
halt des Kristalls verantwortlich. Sie tragen folglich zur
Triebkraft des Aufbaus der Doppelhelix bei. Aufgrund dieser
p-Stapelwechselwirkungen beträgt der Abstand zwischen
zwei Silberzentren zweier benachbarter Doppelhelices nur
4.694(4) �, was viel weniger ist als der Abstand zwischen zwei
Silberionen innerhalb eines Stranges (11.003(9) �). In den
Kanälen zwischen den unendlich langen Doppelhelices be-
finden sich die PF6

ÿ-Gegenionen, die auf einer zweizähligen
kristallographischen Achse liegen. Die geringe berechnete
Dichte des Kristalls (1ber.� 1.102 g cmÿ3) ist bezeichnend für
eine locker gepackte Struktur (was sich wahrscheinlich auf
das Fehlen spezifischer Anziehungskräfte zwischen den bei-
den Polymersträngen zurückführen läût), dennoch sind keine
Hohlräume vorhanden, die groû genug wären, um Gast-
moleküle aufzunehmen. Dies steht im Einklang mit thermo-
chemischen Untersuchungen, die für eine Probe, die bis auf
250 8C erhitzt wurde, weder einen Gewichtsverlust noch ein
DSC-Signal (DSC� differential scanning calorimetry) an-
zeigten, sowie mit der Tatsache, daû bei der kristallographi-
schen Untersuchung keine Lösungsmittelmoleküle detektiert
wurden.

Die hier beschriebene hochsymmetrische Festphasenstruk-
tur ist ein weiteres Beispiel für die vielseitige Anwendbarkeit
der CHIRAGEN-Liganden beim Aufbau von Strukturen mit
vorbestimmter Konfiguration durch Selbstassoziation. Die
relativ kleine Abänderung der Brückeneinheit führt von
einem höchst empfindlichen Feststoff (L2 als Ligand), der
diskrete Molekülionen enthält, zu einem thermisch bemer-
kenswert stabilen kristallinen Material (L3 als Ligand) aus
linearen Doppelhelices mit einem Durchmesser im Nanome-
terbereich (2.46 nm) und von ¹unendlicherª Länge. Die
absolute Konfiguration des bei der Ligandsynthese verwen-
deten Naturstoffes (ÿ)-a-Pinen bestimmt vollständig die
Chiralität der endgültigen Struktur. Diese Klasse von Ligan-
den scheint also aufs Beste zur gezielten Entwicklung von
Molekül- und Kristallstrukturen (Molekül- und Kristall-Engi-
neering)[25, 26] geeignet zu sein.

Experimentelles

1,5-Bisbrommethylnaphthalin (BBMN) wurde nach Standardmethoden
hergestellt.

L3 wurde nach Lit. [27] synthetisiert. Ausgehend von (ÿ)-5,6-Pinen-bpy
(1107 mg, 4.42 mmol) und BBMN (694 mg, 2.21 mmol) wurde nach
Säulenchromatographie (SiO2; Hexan/Et2O/NEt3, 16/4/1) und Umkristal-
lisation aus heiûem MeCN L3 rein erhalten (826 mg, 1.27 mmol, Ausbeute
57%). Der Ligand wurde NMR-spektroskopisch (die Signale im 1H- und
13C-NMR-Spektrum konnten vollständig zugeordnet werden), FAB-mas-
senspektrometrisch, UV/Vis-spektroskopisch und elementaranalytisch
charakterisiert. Alle Daten bestätigen die Struktur des enantiomerenrei-
nen Liganden L3.

{[Ag(L3)]PF6}21 : Eine Mischung aus L3 (80.0 mg, 122.5 mmol), AgOTfl
(31.5 mg, 122.5 mmol) und 5 mL MeOH wurde 3 h gerührt, bis alle
Feststoffe gelöst waren. Es wurde auf 2 mL eingeengt, und eine Lösung

von 300 mg NH4PF6 in 2 mL MeOH wurde zugetropft. Der erhaltene
Niederschlag wurde abfiltriert und mit MeOH und Et2O gewaschen.
Danach wurde er in wenigen mL MeCN gelöst, und Spuren von über-
schüssigem Ligand wurden abfiltriert. Das Lösungsmittel wurde entfernt
und das zurückgebleibende, gelbliche Pulver im Hochvakuum getrocknet.
Ausbeute 98%. 1H-NMR (500 MHz, 25 8C, CDCl3, TMS): d� 8.52 (dm,
2H, H(1), 3J1,2� 4.9 Hz), 8.04 (d, 2H, H(4), 3J4,3� 8.2 Hz), 7.94 (d, 2H,
H(7), 3J7,8� 8.1 Hz), 7.73 (dd, br., 2 H, H(3), 3J3,4� 7.5, 3J3,2� 7.2 Hz), 7.64 ±
7.60 (m, 4 H, H(8), H(22)), 7.29 (dd, 2H, H(2), 3J2,1� 5.0, 3J2,3� 7.1 Hz),
6.75 ± 6.68 (m, 4H, H(20), H(21)), 4.22 (dm, 2 H, H(18a), 2J18a,18b� 14.8 Hz),
3.47 (dm, 2H, H(11), 3J11,18b� 11.5 Hz), 3.23 (dd, 2 H, H(18b), 2J18b,18a� 14.8,
3J11,18b� 11.4 Hz), 2.95 (dd, 2 H, H(14), 3J14,13a� 5.6, 4J14,12� 5.6 Hz), 2.56
(ddd, 2H, H(13a), 2J13a,13b� 10.3, 3J13a,14� 5.6, 3J13a,12� 5.5 Hz), 1.83 (dd, br.,
2H, H(12)), 1.54 (d, 2 H, H(13b), 2J13b,13a� 10.0 Hz), 1.27 (s, 6H, H(17)),
0.60 (s, 6 H, H(16)); die 13C-NMR-Signale konnten vollständig zugeordnet
werden; Elementaranalyse (%): ber. für C46H44AgN4F6P: C 61.00, H 4.90, N
6.19; gef.: C 60.57, H 4.89, N 6.51.

Bestimmung der Kristallstruktur von {[Ag(L3)](PF6)}1: Mr� 905.7 (eine
Formeleinheit Ag(L3)PF6 auf zwei asymmetrische Einheiten); m�
3.658 mmÿ1, F(000)� 2784, 1ber.� 1.102 gcmÿ3, hexagonal, Raumgruppe
P6222 (Nr. 180), Z� 6, a� 23.524(2), c� 17.086(2) �, V� 8188(2) �3, aus
25 Reflexen (228< 2q< 338); farbloses Prisma, 0.26� 0.34� 0.40 mm, mit
RS3000-Öl auf einer Quazfaser montiert. Zellabmessungen und Inten-
sitäten wurden bei 200 K mit einem Stoe-Stadi4-Diffraktometer mit
graphitmonochromatisierter CuKa-Strahlung (l� 1.5418 �, w-2q-Scans,
Scan-Breite 1.058� 0.35 tgq, Scangeschwindigkeit 0.068 sÿ1) gemessen.
Zwei Referenz-Reflexe wurden alle 45 min gemessen und zeigten keine
Abweichung. ÿ23<h< 23, 0<k< 23, 0< l< 16 und alle Antireflexe
hiervon; 11 176 gemessene Reflexe, davon 2812 unabhängig, wovon 1957
beobachtbar waren (jFo j> 4s> (Fo)); Rint für 8364 äquivalente Reflexe
0.17. Die Daten wurden um Lorentz-, Polarisations- und Absorptions-
effekte[28] korrigiert (min./max. Absorption 2.121/3.641). Die Struktur
wurde mit Direkten Methoden unter Verwendung des Programms
MULTAN 8[29] gelöst, für alle übrigen Berechnungen wurde das XTAL-
Programmsystem[30] benutzt. Die Chiralität der Struktur wurde verfeinert,
und der Flack-Parameter[31] konvergiert gegen x� 0.13(6). Volle-Matrix-
kleinste-Fehlerquadrate-Verfeinerung gegen F unter Benutzung einer
Gewichtung von 1/(s2(Fo)� 0.0001(F 2

o )) ergab die endgültigen Werte R�
0.095, wR� 0.094 und S� 3.14(9) für 255 Parameter und 1957 beitragende
Reflexe. Die H-Atome wurden in berechnete Lagen einbezogen. Alle
Atome im Liganden wurden mit Ausnahme der Methylenbrücke (C18)
zwischen dem fehlgeordnetem Naphthalin und der Pineneinheit mit (99)
Soft Restraints für die Bindungslängen und -winkel sowie die Torsions-
winkel der aromatischen Gruppen verfeinert. Max./min. Restelektronen-
dichte �0.74/ÿ 0.49 e �ÿ3. Die Ag- und P-Atome liegen jeweils auf den
speziellen Punktlagen 6h bzw. 6j, und die beiden Punktlagen des fehl-
geordneten Naphthalins werden durch die Symmetrieoperation x, xÿ yÿ
1, 4/3ÿ z (um die C2-Achse in der speziellen Punktlage 6i) ineinander
überführt. Es sei angemerkt, daû die meisten Kristalle schwerwiegende
Fehlordnungen oder Risse aufwiesen, was zu einer unbefriedigenden
Beugung, sehr groûen Versetzungsparametern und aufgeweiteten oder
gespaltenen Beugungsmustern führte. Bei Verfeinerung der Struktur in der
weniger symmetrischen Raumgruppe P62 (Verlust der beiden zweizähligen
Achsen senkrecht zur c-Achse) wurde dieselbe Fehlordnung festgestellt,
was eine C2-(pseudo-)meroedrische Verzwillingung nahelegt. Die Güte der
Daten läût es nicht zu, zwischen einem Zwillingskristall in P62 und einer
fehlgeordneten Struktur in P6222 zu unterscheiden, doch kann das
Gesamtergebnis als identisch betrachtet werden. Die kristallographischen
Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser Veröffentlichung beschrie-
benen Struktur wurden als ¹supplementary publication no. CCDC-119096ª
beim Cambridge Crystallographic Data Centre hinterlegt. Kopien der
Daten können kostenlos bei folgender Adresse in Groûbritannien ange-
fordert werden: CCDC, 12 Union Road, Cambridge CB2 1EZ (Fax:
(�44) 1223-336-033; E-mail : deposit@ccdc.cam.ac.uk).
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